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A. Hantzsch und K. Berger. Nitrosylperchlorat und Nitrosylsulfat usw. 39] 


Uber Nitrosylperchlorat und Nitrosylsulfat 
sowie ihre farbigen Reduktionsprodukte 


Von A. Hanrzscu und K. BerGer 
Mit 2 Figuren im Text 
1. Ober die empirische Formel des Nitrosylperchlorats 


Das von K. A. Hormann!) entdeckte Nitrosylperchlorat ist von 
uns deshalb nochmals untersucht worden, um es mit den beiden 
von uns?) dargestellten Nitracidiumperchloraten 

ClO, und { 

zu vergleichen, da es sowohl als Hydrat H,O, NO-CIO, als auch 
wasserfrei bestehen soll. Auch wir glaubten an die Existenz 
eines Hydrats*), weil es alsdann analog der additiven Salzbildung 
der Nitracidiumperchlorate aus Perchlorsiure und Salpeterséure, 
aus Perchlorsiure und der allerdings hypothetischen freien Séure 
NO-OH dureh Ubergang des sauren Wasserstoffs der ersteren 
an die letztere entstanden und diese dadurch gemiS der Gleichung 
NO-OH + HClO, =[{N(OH),|ClO, zum Kation geworden wire. 

Allein schon die Tatsache, daB das frisch gefallte angeblich 
hydratische Nitrosylperchlorat auch nach langerem Troeknen tiber 
Phosphorpentoxyd sich nicht veraindert, also nicht verwittert, und 
daB die scharf getrocknete Verbindung gegen Wasser ebenso empfindlich 
ist, wie das nicht getrocknete Salz, stellt die Existenz eines wasser- 
haltigen Salzes in Frage. So gaben auch die Analysen der durch 
Einleiten eines Gemisches von NO, und NO in 70°/,ige Perchlor- 
siure dargestellten Priparate niemals auf das wasserhaltige Nitrosy|- 
perchlorat stimmende Werte, auch dann nicht, wenn die Priparate 


1) K. A. Hormann, Ber. 42 (1909), 2031. 
2) A. Hantzscu u. Kurt Beroer, Ber. 61 (1928), 1328. Bei diesem Anlab 


sei ein sinnentstellender Druckfehler auf 8S. 1329 berichtigt: Fir das primar aus 


Salpetersiure entstehende Nitracidiumkation |O- N OH | ist daselbst die ein 


H-Atom weniger enthaltende Formel N: | , also die der Salpetersaure 


versehentlich eingesetzt worden. 
*) A. Hanrzscu, Ber. 58 (1925), 947, Anm. 12. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 190. 
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nur kurze Zeit auf Ton abgepreBt oder aus einer verdiinnteren Per- 
chlorsiure gewonnen waren.') 

Die Analysenwerte der weniger scharf getrockneten Praparate 
legen zwar etwas unter den fiir das wasserfreie Salz berechneten, aber 
nur deshalb, weil letztere noch feucht gewesen sein dirften und 
weil das Nitrosylperchlorat stark hygroskopisch ist und beim Ab- 
wigen stets Wasser anzieht. Beim Vorliegen eines hydratischen 
Nitrosylperchlorats hatten daher die Analysenwerte noch unter den 
fiir dieses berechneten liegen miissen. 

Zur Analyse wurde die Substanz in 25 cm‘-Kélbchen abgewogen und in 
sO” ,iger Schwefelsiure gelést. Von je 10cm* der mit 80°/,iger Saure bis zur 
Marke aufgefillten Lésung wurde der Stickstoff als NO im Nitrometer und das 
Chior nach Carrus bestimmt. 


Behandlung der Praparate N in %/, Cl in le 
2] roe liber P,O, bei 15mm getrocknet ... | 10,90 | 
Etwa 20 Stunden fibe ‘r PO, bei 15 mm getrocknet 10,84 | 
Etwa 18 Stunden iiber P.O, bei 15 mm getrocknet 10,69 27,12 
Etwa 12 Stunden iiber P,O; bei Atmospharen- | | 
druck getrocknet . . | 27,03 
Aus 70°/,ig. Perchlorséure umkristallisie rt, 3 Stdn. | 26,82 
iiber P ,O, bei Atmospharendruck getrocknet . | 26,80 
1 Stunde iiber P,O, bei 15 mm getrocknet. . . 10,34 
Stunde iiber P. 205 bei ge- 10,20 | 
‘troc . . 10,16 
Auf Ton abgepreBt, nac ‘h 10 Min. analysie a, 10,24 | 
Fiir ON - ClO, Ber. N 10,81 Cl 27,39 


» On CO »§ », 24,04. 


Die folgenden Bestimmungen des Wasserverlustes von frischen, 
auf Ton abgepreBten Praparaten beim Stehenlassen tiber P,O, unter 
Atmosphiirendruck erwiesen ebenfalls die Nichtexistenz eines hydra- 
tischen Nitrosylperchlorates : 

I. 1.6509 g Substanz nach 10 Tagen 12 Tagen 17 Tagen 18 Tagen 


Cesamtverlust: 0,0026g¢ 0,0045g¢ 0,0048¢ 0,0050¢g 
II. 0,3556 g Substanz nach 1 Tage 2 Tagen 5 Tagen’ 6 Tagen 
Gesamtverlust: 0,0014g 0,0023g¢g 0,0028g¢ 0,0030¢g 


Ber. Verlust fiir 1 Mol H,O 12,22°/,; Gef. 0,30 und 0,84°/,. 


Dieser geringe Gewichtsverlust ist demnach nur auf anhaftende 
Feuchtigkeit zuriickzufiihren. Setzt man die Wagungen fort, so 


') Der naheliegende Versuch, das wasserfreie Salz additiv aus Cl,O, und 
N,O, (d. i. einem Gemisch von NO und NO,) darzustellen, wurde nicht zu Ende 
gefihrt und auch nicht wiederholt, weil das nach der iiblichen Vorschrift dar- 
gestellte Chlorheptoxyd aus unbekannter Ursache aufs heftigste explodierte. 
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beobachtet man zwar eine weitere Gewichtsabnahme von ein bis zwei 
Decimilligramm zwischen jeder Wagung, die aber davon herriibrt, 
daB beim Offnen des Exsikkators und SchlieBen der Wigeglischen 
Luftfeuchtigkeit hinzutritt, die aus dem Nitrosylperchlorat geringe 
Mengen Stickoxyde in Freiheit setzt. Die aus der Luft stammende 
Feuchtigkeit wird beim darauffolgenden Trocknen entfernt, so daB 
der scheinbare Wasserverlust tatsichlich durch Entweichen von etwas 
stickoxyd bedingt ist. 

DaB bei den Analysen zur Bestimmung des Wasserstoffs durch 
Verbrennung uber Bleidioxyd stets etwas zuviel Wasser gefunden 
wurde, hegt nach unseren Erfahrungen daran, daB das Bleidioxyd, 
das in relativ groBer Menge angewandt werden mubBte, selbst durch 
tagelanges Erhitzen im Vakuum auf etwa 300° nicht vollstandig ent- 
wissert werden kann. Erst Verbrennungen tiber Bleichromat, das 
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet worden war, ergaben so wenlg 
Wasser, wie es dem unvermeidlichen Plus bei normalen Analysen 
stark hygroskopischer Substanzen entspricht. 

0,2885 g Substanz: 0,0078 g H,O; 0,1755 g Substanz: 0,0134 g H,O. 


ClO,- NO, H,O Ber. H = 1,36°,; 
ClO,-NO Ber. H = 0,0°%,; Gef. H = 0,30 und 0,85°/9. 


Perchlorséure und Stickstoffperoxyd 


Diese bisher noch nicht untersuchte Reaktion verliuft bei An- 
wendung von absoluter Perchlorsiure sehr glatt. Sie ergibt, wie zu 
erwarten, ein gleichmolekulares Gemisch von Nitrosylperchlorat und 
Hydronitracidium-perchlorat {N(OH),|\(ClO,), und kann danach in 
drei Phasen zerlegt werden: 

1. + ClO,NO + NO,H 
2. ClO,H + NO,H —>» CI1O,{(HO),NO} 
3. ClO,H + ClO,{(HO),NO| —» (HO),N}. 


Sie kommt also wegen des stets vorhandenen Uberschusses von 
Perchlorsiure erst bei der Bildung des Hydronitracidium-perchlorats 
zum Stillstand. 

Die Richtigkeit obiger Gleichungen wurde, da sich Nitrosyl- 
perchlorat und Hydronitracidium-perchlorat nicht trennen lassen, 
dadurch erwiesen, daB eine Probe der rasch auf Ton abgepreBten 
Fallung nach zweistiindigem Stehen iiber P,O; auf ihren Verbrauch 
an Permanganat untersucht wurde. Hierzu wurde die Substanz in 
einem lose verschlossenen Wageglischen in ein Kélbchen unter eine 


angesiuerte Permanganatlésung von bekanntem Gehalt gebracht, 
21° 
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das Kolbehen gut verschlossen und dann das Wageglaschen 
durch Sehitteln geoffnet. Nach vollstandiger Absorption und Oxy- 
dation der nitrosen Gase wurde das unverbrauchte Permanganat 
zurucktitriert. 

0.0512 ¢ Subst. verbrauchten 2,69 0,1035 n-Permanganat - 
losung. 

Sauerstoffverbrauch ber. 4,079/,; gef. 4,35°/,. 

Dab der gefundene Wert fiir den Sauerstoffverbrauch etwas 
hoher ist als der berechnete, ist durch die verschiedene Loslichkeit 
der beiden Perchlorate und zwar durch die geringere Léslichkeit des 
Nitrosylperchlorats bedingt. 

Gegen Stickstoffperoxyd verhalt sich also die Perchlorsiure wie 
die Sehwefelsiure, da letztere hierbei Nitrosylsulfat!) und nicht freie 
Salpetersiure, sondern gelést bleibendes Nitracidiumsulfat liefert. 
Mit einem Gemisch von N,O, und tiberschiissigem Sauerstoff erzeugt 
die Perchlorsiure nicht durch Oxydation von Nitrosylperchlorat ge- 
bildete Nitracidiumperchlorate, sondern reagiert stets nur wie oben 
formulert, also kurz nach der Gleichung 


8ClO,H + —» + (C1O,)[(HO),N | 


und zwar so glatt, daB reines Stickstoffperoxyd vollkommen ab- 
sorbiert wird. 

Das von Witke-Doérrurr durch Reaktion starker waBriger Bor- 
fluorwasserstoffsiure mit Stickoxyden erhaltene Nitrosylfluor- 
borat BF,-NO sollte zunichst auch wie das Nitrosylperchlorat als 
Hydrat entstehen. Da aber letzteres nicht existiert und Nitrosyl- 
sulfat von jeher nur wasserfrei erhalten worden ist, war auch die 
Kxistenz des Hydrats BF,-NO, H,O unwahrscheinlich, zumal da 
sein Entdecker selbst die groBe Ahnlichkeit der Fluorborate mit den 
Perchloraten hervorhebt. Dies ist nach einem hierdurch veranlaBten 
Briefwechsel durch eine Nachpriéfung der Versuche von Herrn WILKE- 
Dorrurr bestatigt worden — was mit dessen freundlichst erteilter 
Kinwilligung schon an dieser Stelle mitgeteilt werde. 


11. Uber die Konstitution des Nitrosylperchlorats und des Nitrosylsulfats 


Zuniichst wird nachgewiesen werden, daB beide Stoffe nicht 
homodopolare siiureanhydridartige, sondern heteropolare Verbin- 


') In Analogie zum Nitrosyl-perchlorat wird Nitrosyl-schwefelsaure kiinftig 
Nitrosyl-sulfat genannt, entsprechend der in folgendem bewiesenen Tatsache, 
daB beide Verbindungen Salze sind. 


te 
ae a 
a 
* 
ve 
‘4 
Ste 
i 


Uber Nitrosylperchlorat und Nitrosylsulfat usw. 85 


dungen, also ,,Acidiumsalze* sind, daB also ihre iiblichen Struktur- 
formeln ClO,-NO und HO-SO,-ONO durch die Komplexformeln 
und zu ersetzen sind, und daB schon 
deshalb die sogenannte Nitrosylschwefelsiure nicht nach F. Rascuie 
Nitrosulfonsiure NO,-SO,H sein kann. Sehr bemerkenswert ist da- 
nach, daB die Gruppe |NO| in Verbindung mit starken Séiure- 
anionen als Kation auftritt, daB also das aus der salpetrigen Séure 
durch starke Sauren nach der Gleichung NO-OH-+HX =| N(OH),| 
primar zu erwartende Kation mit zwei Hydroxylgruppen nicht 
existenzfihig ist. Dies kann nur damit zusammenhingen, daB be- 
kanntlich freie salpetrige Séure,im Unterschied zur Salpetersiiure, nicht 
existiert, und daB deshalb zwar das _ aus 
Salpetersiure (QO: N(QH),| besteht, aber das analoge ,,Nitrosaci- 
dium‘‘-Kation aus salpetriger Séure sich wie die Saure selbst 
spontan anhydrisiert. Danach sollten die obigen Salze eigentlich 
, Anhydro-Nitrosacidiumsalze genannt werden. Dennoch ist es wohl 
einfacher, fiir sie auch ferner ihre tiblichen Namen Nitrosylperchlorat 
und Nitrosylsulfat beizubehalten. 

DaB die Verbindung ClO,NO ein normaler Elekrtolyt und damit 
ein echtes Salz ist, zeigen die folgenden Versuche, wonach sie in 
wasserfreiem Nitromethan ebenso wie das Nitracidiumperchlorat 
als normaler binarer Elektrolyt dissoziiert ist. Das 
nach der friiher angegebenen Vorschrift mdglichst gereinigte Nitro- 
methan zeigte bei 25° (Versuch I) die zu grobe Leitfihigkeit 
= 29,9 x 10-7, die trotz wiederholter Destillation tiber subli- 
matem P,O, und HgO nicht herabgedriickt werden konnte; eime 
zweite Probe, die fiir den Versuch II verwendet wurde, besaB da- 
gegen die normale, geringere Leitfahigkeit Ay, = 5-7 » 107-7. Doch 
ergaben beide Versuche befriedigende Resultate. 


I.v 58,9 117,7 235,4 470,8 941,6 
uy, O1,8 65,2 78,7 91,4 100,8 108,5 115 

Il. 175 350 700 1400 2800 
76,3 88,8 99,2 1O8,8 114.5 117 


Fir das Nitrosylsulfat konnte dieser direkte Beweis wegen seiner 
minimalen Léshchkeit in Nitromethan nicht erbracht werden. Dafur 
ist aber seine Natur als Salz durch die vor 26 Jahren ausyefiihrten 
Molekulargewichtsbestimmungen in absoluter Schwefelsiure erwiesen 
worden, da es darin als normaler vollig dissoziierter binirer Elektrolyt 
enthalten ist.1) Ware diese Verbindung nach Rascuia Nitrosulfon- 


1) A. Hantzscu, Z. phys. Chem. 65 (1909), 57. 
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siure O,N+5O,H, so miiBte sie in Schwefelsiure gleich der Trichlor- 
essigsiure und der Benzolsulfonsaiure als die starkste aller Sulfon- 
siuren monomolar, d. h. unveraindert gelést sein. Endlich weist auch 
diese Losung nach den spater folgenden Tafeln eine Endabsorption 
auf; Nitrosulfonsiure sollte dagegen, wie die Lésung von Nitro- 
methan') und Nitroessigsiure*) in Schwefelsiure das _ charakte- 
ristische Bandenspektrum der aliphatischen Nitroverbindungen 
zeigen. 

AuBer diesen entscheidenden physikochemischen Beweisen sind 
aber auch die folgenden bekannten chemischen Reaktionen nur mit 
der Nitrosoformel ON-OSO,H, nicht aber mit der Nitroformel 
vereinbar: 

1. Die Bildung der Verbindung aus salpetriger Saiure und 
Schwefelsiure sowie die Ruckbildung der salpetrigen Séure durch 
Hydrolyse. Bei der Entstehung von Nitrosulfonsiure miBte nach 
der Reaktion HO - SO, - OH + NO,H —»> HO-SO,-NO, + H,O 
eine Hydroxylgruppe durch die Nitrogruppe ersetzt werden, was 
noch niemals beobachtet worden ist. Noch unglaublicher ware es, 
daB bei der analogen Bildung des Nitrosylperchlorats letzteres die 
Formel O,N+ClO, erhalten, die Perchlorsiure also in eine Nitro- 
verbindung tbergefiihrt werden miuBte. 

2. Die Bildung des Nitrosylsulfats aus saurem Silbersulfat und 
Nitros ylehlorid.*) 

3. Sein Zerfall durch Chlorwasserstoff in Schwefelséure und 
Nitrosylchlorid.*) 

4. Seine Umsetzung mit Ather in Athylschwefelsiure und 
Athylnitrit.°) 

5. Sein Ubergang durch Acetylehlorid und Benzoylehlorid in 
Acetyl- bzw. Benzoylschwefelsiure und Nitrosylchlorid.°) 

6. Seine Fahigkeit, nitrosierend zu wirken. 

7. Die von uns festgestellte Unmdglichkeit, diese Verbindung 
zu Aminosulfonsiure zu reduzieren, die aus Nitrosulfonsaiure leicht 
und quantitativ entstehen sollte.*) 

1) Baty u. Descu, Soc. 98 (1908), 1750. 

2) Hanrzsca u. K. Voret, Ber. 45 (1912), 112. 

5) Beri, Z. angew. Chem. 82 (1910), 2252. 

‘) Trupenx, Journ. chem Soc., London 27 (1874), 630. 

5) Kuemt, u. Wess, Journ. chem. Soc., London 128 
(1928), 1219. 

*) DaB diese Reduktion nach einer Angabe in Epararms Lehrbuch d. anorg. 
Chemie ausgefiihrt worden sei, ist nach Privatmitteilung des Verfassers auf eine 
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All diesen Tatsachen gegeniiber ist die Ansicht Rascuiae’s, daB 
sich aus schwefliger Séiure und Salpetersiiure nach den Gleichungen 
50, + HONO, —> HO-SO,-NO,") bzw. —> 
H,0 + O,N-SO,O0H?) direkt Nitrosulfonsiure bilden soll, nicht 
haltbar. Vielmehr werden sich beide Stoffe zuerst zu N,O, und 
SO,H, umsetzen, die sich dann sekundir additiv zu Nitrosylsulfat 
verbinden. 

Auch die von W. Mancnor und H. Scumip’) sowie von Jongs, 
Prick und Wess‘) aus 280, und N,O, erhaltene Verbindung 
S,0,N,, die letztere bei ihren Versuchen zur Darstellung von neu- 
tralem Dinitrosylsulfat SO,(NO), erhalten haben, ist nach W. Man- 
cuot keine Nitroverbindung, sondern Nitrosylpyrosulfat S,0,(NQ), ; 
nur daB dessen Strukturformel ON -OSO,-O-80,0-NO wohl auch 
in die Komplexformel || NO] umzuformen ist. Die 
Nichtexistenz des Dinitrosylsulfats ist ebenso wie die eines festen 
Nitracidiumsulfats {ON(OH),|SO,H gegenitiber der Isolierbarkeit der 
entsprechenden Pyrosulfate dadurch zu erkliren, daB die Schwefel- 
siure viel schwicher ist als die Pyroschwefelsiure und daher eine viel 
geringere Fahigkeit besitzt, mit schwicheren Siuren (durch deren 
 berfiihrung in Kationen) Acidiumsalze zu bilden. Und da anderer- 
seits salpetrige Saiure viel schwicher ist als Salpetersdure, ist Nitrosyl- 
sulfat im festen Zustand zu isolieren, Nitracidiumsulfat aber nur in 
Lésung von konzentrierter Schwefelsiure nachzuweisen. 

Allein obgleich die ,,Nitrosylschwefelsiure’ nach obigen ein- 
deutig eine Nitrosoverbindung, also nicht Nitrosulfonsiure ist, sol! 
sie doch nach J. Brenrincer und W. Borsum”’) tautomer reagieren 
im Sinne einer Gleichgewichtssiure ON-OSO,H <—™ O,N-SO,H, 
und damit wenigstens indirekt die Existenz der Nitrosulfonsiure 
bewiesen sein. Diese Angaben sind auch in verschiedene vortreff- 
liche Lehrbiicher, wie in die von K. A. Hormann und F. Epurarm, 
ubergegangen, von R. Meyer in seinen ,,Vorlesungen iiber die Ge- 
schichte der Chemie“ als ein typischer Isomeriefall einer einfachen 
anorganischen Verbindung (S. 285) bezeichnet und auch in ABEGG 3 


miindliche Mitteilung FrrepHErm’s zuriickzufiihren, die aber nicht nachgepruft 
worden ist; sie beruht aber sicher auf einem Irrtum. 

1) LuncGE u. Beri, Z. angew. Chem. 19 (1906), S86. 

2) Rascuie, Z. angew. Chem. 18 (1905), 1302. 

3) W. Mancuor u. H. Scumip, Ber. 62 (1929), 1261. 

4) Jones, Prick u. Wess, Chem. Zbl. 1929, LI, 545. 

°) J. Brewrincer u. W. Borsum, Ber. 49 (1916), 1402. 
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Handbuch der anorganischen Chemie (Bd. IV, 1) als richtig auf- 
genommen worden. — Allein diese Angaben sind unrichtig. 

Nach Breurincer und Borsum sei dieses Gleichgewicht dadurch 
nachgewiesen worden, da8 Lésungen von Nitrosylsulfat auf Dimethy]- 
anilin nicht nur nitrosierend, sondern auch nitrierend wirken sollen; 
und da bei steigender Temperatur die Bildung von Nitrodimethy)- 
anilin zunimmt und die von Nitrosodimethylanilin abnimmt, soll 

Schwingungszahlen sich das Gleichgewicht beim 
2400 5200 5600 __ Erwarmen auf die Seite der 


Nitrosulfonsiure verschie- 
S ben. Diese SchluBfolgerun- 
S26 gen sind von Dr. Ricuarp 
SPERLING, der die Lésungen 
aller Oxyde und Siuren des 
22 Stickstoffs in Schwefelsdiure 
§ bei verschiedenen Konzen- 
700‘ trationen und Temperaturen 
Cc 


genau untersucht hat, op- 
tisch und chemisch als un- 
haltbar erwiesen worden.') 
Hier seien nur die wich- 
tigsten Resultate kurz an- 


78h 


Log, der Schichtaicke 


gefuhrt. 
Die farblosen verdiinn- 
/ itrosylsulfat if) absol. Schwefelsre. ten Lésungen von N,O, 
1 bei 16°; 2 bei 30°; 3 bei 60°; oder NO,K in absoluter 
4 bei etwa 200° Schwefelsaure enthalten nur 


Fig. 1 


Nitrosylsulfat; ebenso sind 
die verdiinnten Losungen von N,Q, farblos und enthalten, da ihre 
Absorptionskurven zwischen denen des Nitrosylsulfats und des Nitra- 
cidiumsulfats liegen, gleichmolare Mengen dieser Salze. Stickstoff- 
peroxyd wird also durch Schwefelsiure in demselben Sinne zersetzt 
wie durch Wasser, da die Acidiumsalze der salpetrigen Saéure und 
der Salpetersiure entstehen: 


N,0, + 880,H, —» [ON]SO,H + [ON(OH),\(SO,H),. 


Mit zunehmender NKonzentration von N,O, und N,O, werden 
aber diese schwefelsauren Lésungen immer deutlicher gelb; sie ent- 
halten etwa von der Konzentration 2 Mol an Stickstoffperoxyd ‘n 


1) Dissertation Leipzig, 1925. 
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Form von Solvaten, was bekanntlich auch fiir die konzentrierteren 
wiBrigen Lésungen beider Oxyde gilt. Entsprechendes erfolgt aber 
auch durch Zunahme der Temperatur, wie Fig. 1 zeigt. Wieder 
analog wie die waBrigen Lésungen der salpetrigen Saéure werden die 
0.1 mol. Nitrosylsulfatlésungen beim Erwiirmen gelb; ihre Kurve 


verschiebt sich — entsprechend der Tatsache, daB das feste Salz 

sich bei etwa 70° unter Entwick Soturinquagezahien 

lung braungelber Diampfe von NO, 


zersetzt — mit steigender Tem- 
peratur immer stirker nach dem 
sichtbaren Spektralgebiet, bis sie 
bei etwa 200° der der konzentrierten 
Losung von NO, in SO,H, sehr 
ihnlich geworden ist. Nitrosylsulfat 
in Schwefelséure zersetzt sich also 
beim Erwirmen als solches, geht 
eber hierbei nicht in Nitrosulfon- 
siure tiber. Auch sollte durch die 
letztere, da die Nitrogruppe in 
allen bisher untersuchten Verbin- 
dungen eine schwiachere Absorp- 


Log der Schichraicken in Ym bezogen auf 


die Kurve des Nitrosylsulfats mit 
der T Nitrosyisulfar 0.7 mol, 
stelgen ler Temperatur umgekehr 1. in 100°/,iger H,SO, 
nach kirzeren Wellen verschoben 2.in 96 ,, H,SO, 
3. in 92 H,SO 
werden. 
erden. 4.in 87 ,, H,SO, 
Noch leichter wird aber Nitro- 5. in 80 ,, H,SO, 
in S 
sylsulfat, selbst in 0,1 mol. Lésung 6.in 7 3,80, 
in absoluter Schwefelsiure; durch Fig. 2 


wenig Wasser zersetzt, wie Fig. 2 

veranschaulicht. Schon durch einige Prozente Wassergehalt ver- 
<chiebt sich die Kurve durch Bildung von Stickstoffperoxyd ahn- 
lich wie durch Steigerung der Temperatur und ist in einer etwa 
58°/,igen Siure von der Zusammensetzung SO,H,, 4H,O mit einer 
solehen von NO, in SO,H, so gut wie identisch geworden. Das 
Wasser hat alsdann, weil es ein viel starkeres Basenanhydrid als 
N,O, ist, das letztere vollstindig unter Bildung eines Polyhydroxo- 
n'umsalzes verdringt. ,,Absolutes‘‘ Nitrosylsulfat ist also 
nur in einer Lésung von absoluter Schwefelsdure unzer- 
setzt enthalten. 
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Die aus der Kurve des Nitrosylsulfats in absoluter Schwefelsaure und der 
Kurve des Stickstofftetroxyds in Schwefelsaure nach der Formel von G. Hire!) 
berechneten Mengen des noch unzersetzten Nitrosylsulfats in Abhangigkeit vom 
Wassergehalte der Schwefelsdure sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt : 


Konzentration der Schwefelsaure Noch unzersetztes 


Anzahl Mole H,O Nitrosylsulfat 
in %, auf 1 Mol H,SO, in Molprozenten 
Qs 0,1 98,9 

95,6 0,25 96,6 

92 0,47 92,7 

87 0,82 80,6 

80 1,34 72,3 

70 2,33 50,2 

57,5 4,0 0,0 


Hieraus ergibt sich zufolge einer hier nicht angefihrten graphischen Dar- 
stellung eine nahezu lineare Abhangigkeit dieser Hydrolyse vom Wassergehalt 
der Schwefelsaure. 

Nach dem Ergebnis dieser Untersuchung mu8 aber die von 
BrenrinGer und Borsum zur Reaktion auf Dimethylanilin benutzte 
Losung, deren nitrierende Wirkung mit steigender Temperatur stieg 
und deren Gleichgewicht sich gleichzeitig nach der Seite der Nitro- 
sulfonsiure verschieben sollte, erhebliche Mengen von Salpetersiure 
und Stickoxyden enthalten haben. Denn die genannten Autoren lésten 
1 Mol 96°/,iges Kaliumnitrit, das also wohl noch eimige Prozente 
Kaliumnitrat enthalten haben wird, in nur 3 Mol eimer nur 96°/,igen 
Schwefelsiure, deren Menge sich durch das zugefiigte Dimethylanilin 
noch verringerte. Eine solehe Lésung mu8B aber auBer Salpetersiure 
wegen des Wassergehaltes der Schwefelsiure erhebliche Mengen von 
Stickoxyden enthalten, da ihre Zusammensetzung nach Abzug des 
gebildeten Kaliumsulfats annihernd der empirischen Forme! 
(1NO-S0,H, 180,H,, 2H,O) entspricht, wenn man von der durch 
das beigemengte Kaliumnitrat erzeugten Salpetersiure absieht. 
DaB ein solches Gemisch sehr reich und geradezu ubersattigt an 
Solvaten von N,O, und N,O, sein muB, geht bereits aus den An- 
gaben der Autoren hervor, wonach die Lésung schon wenig iiber 
40° reichlich Stickoxyde entwickelte, wihrend Lésungen, die nur 
Nitrosylsulfat enthalten, dies erst bei viel héherer Temperatur tun. 
Kin solehes Gemisch mu8 also nicht nur nitrosierend, sondern auch 
nitrierend, und zwar mit steigender Temperatur steigend wirken. 
weil dadurch auch die Bildung von Stickstoffperoxyd aus Nitrosyl- 
sulfat steigt. So wurden durch Dr. R. Spertinc zwar unter Be- 


') G. Htrrre, Phys. Chem. 88 (1914), 127. 
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achtung von BreurinGer’s Vorschriften dessen Ergebnisse bestitigt, 
aber gegeniiber dessen SchluBfolgerung durch genaue Versuche fest- 
gestellt, daB aus Dimethylanilin durch Reaktion mit Losungen von 
Nitrosylsulfat in absoluter Schwefelsiure unter den verschiedensten 
Bedingungen, selbst bei 50°, niemals auch nur eine Spur von Nitro- 
dimethylanilin, sondern ausschheBlich die Nitrosoverbindung erhalten 
wird. Auch in den zahlreichen anderen Fallen, in denen mit Nitrosyl- 
sulfat ,,nitriert‘* worden ist, sind stets mehr oder weniger stark 
wasserhaltige, d.i. partiell zersetzte Losungen angewandt worden. 
Reine, unzersetzte Lésungen von Nitrosylsulfat wirken 
also nur nitrosierend, in Ubereinstimmung mit den oben zitierten 
Resultaten der Arbeit von Exuior, WitKins und Wess. 

Aber ebensowenig wie diese chemischen Versuche sprechen auch 
die optischen Untersuchungen von H.J.ScHiesincer’) fiir die Existenz 
einer Nitrosulfonsiure, obgleich auch er aus seinen Kurven auf die 
Nitrosulfonséiureformel zu schlieBen glaubt. Denn diese Messungen 
und deren Deutung kénnen nach denen von Dr. R. SPERLING sowie 
den friiheren von Dr. Witiy Scumipt?) nicht richtig sein. Dies gilt 
schon fiir die aus den Absorptionskurven des Systems (NO-5S0O,H, 
SO,H,, H,O) abgeleitete Folgerung ScuLEesincer’s von der Existenz 
eines Gleichgewichtes (NOSO,H + H,O < * HSO,H + NO,H, das in 
40°/,iger Schwefelsiure vollkommen auf die Seite der salpetrigen 
Siure verschoben sein soll*), waihrend unzersetzte freie salpetrige 
Siure nur in etwa 0,1 n-Lésung existiert, konzentriertere Losungen 
dagegen auch N,O, baw. NO + NO, enthalten. Unrichtig ist ferner 
die von ScuiEsinceR gemachte Annahme, daB die Absorption der 
salpetrigen Saéure mit der ihm anscheinend unbekannten Absorption 
von Stickstofftetroxyd in Schwefelsiure praktisch identisch sein soll, 
da diese beiden Lésungen wesentlich verschieden absorbieren*), so dab 
seine Kurven nicht als Mischkurven der Lésungen von Nitrosylsulfat 
und salpetriger Siure gedeutet werden kénnen. Auch sein Versuch, 
das vermeintliche Gleichgewicht durch Hintereinanderschalten der 
Losungen von Nitrosylsulfat und salpetriger Siure zu bestimmen, 
ist deshalb nicht beweiskriftig, weil Scuiesincer nicht die Schicht- 
dicke der Nitrosylsulfatlésung, sondern nur die der Losung der sal- 
petrigen Saéure verindert hat. 


1) H. J. Scutesincer, Journ. amer. chem. Soc. 45 (1923), 1866; Chem. 
Zbl. 1928 ITI, 1146. 

2) W. Scumipt, Dissertation Leipzig, 1923. 

%) It follows, therefore, that in sulfuric acid of this concentration, nitrosyl- 
sulfuric acid is completely hydrolyzed to nitrous acid. (I. c. 5. 1566). 

*) Vgl. Dissertation R. Spertinc, Leipzig 1935. 
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111. Die blauvioletten Reduktionsprodukte des Nitrosylsulfats und Nitrosylperchiorats 

Die Existenz des vielfach untersuchten, bekanntlich auch beim 
BleikammerprozeB auftretenden merkwiirdigen blauen Stoffs ist von 
I. Rascnie auch als Beweis fiir seine Auffassung des Nitrosylsulfats 
als Nitrosulfonsiure angesehen worden, da dieser Stoff als Zwischen- 
ghed zwischen Hydroxylamin-mono-sulfonsiure (1) und Nitrosulfon- 
siure (3) eine ,, Nitrosisulfonsiure* (2) sein soll, weil er aus der vermeint - 
hehen Nitrosulfonsiure (d.i. Nitrosylsulfat) durch Reduktion entsteht, 
aber auch direkt aus Hydroxylamin-mono-sulfonsiure durch Oxydation 
entstehen und danach eine Sulfonsiure des vierwertigen Stickstoffs 


sein soll: 


(1) lV (2) HO Vv 


Diese Beweisfiihrung, nach der auch die beiden von ihm mit den 
Formeln (2) und (3) versehenen Stoffe zu den Schwefel-Stickstoff- 
siuren gehoren wiirden, basiert erstens darauf, da die blaue Ver- 
bindung aus Hydroxylamin-mono-sulfonsiure durch Oxydation mit 
Caro’scher Siure entsteht, und zweitens auf der Analyse des bei 
Anwesenheit von Kupfersalzen gebildeten blauvioletten  ,,Kupfer- 
salzes**. Rascuia hat die Entstehung dieser blauen ,,Nitrosisulfon- 
siure’’ aus Hydroxylamin-mono-sulfosiure nur bei Anwesenheit von 
Kupfersalzen nachweisen kénnen und sagt hierzu selbst?): ,,Der 
einzige Kinwand, der gegen die Beweiskraft des Versuches noch 
veltend gemacht werden diirfte, wire der, daB man annehmen 
kénnte, die Hydroxylaminmonosulfosiiure spalte sich, wozu_ sie 
notorisch groBe Neigung hat, bei dem Versuch in Hydroxylamin und 
Schwefelsiure; ersteres werde durch die Caro’sche Saéure zu Stick: 
oxyd oxydiert, welches sich .... in kupferhaltiger Schwefelsdure zur 
blauen Nitrosisulfosiure auflést.‘‘ Er glaubt, diesen Einwand durch 
den Nachweis entkraftet zu haben, daB nur die Oxydation der Sulfo- 
siure des Hydroxylamins mittels Caro’scher Séure bei Anwesenheit 
von Kupfersalzen zur Bildung der blauen Verbindung und weiter 
zur ,,Nitrosulfonsiure™ fiihrt, daB man dagegen bei der Oxydation 
des freien Hydroxylamins unter den gleichen Bedingungen keine 
Nitrosisulfosiure erhilt. Allein trotz dieses negativen Resultats 
kann sich die bei der Oxydation der Hydroxylamin-mono-sulfosaure 
intermediir auftretende aus dem hierbei ent- 
standenen Stickoxyd gebildet haben; denn nach Rascuie’s eigenen 


1) Rascnic, Z. angew. Chem. 18 (1905), 1309. 
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Untersuchungen!) verlauft ,,die Zerstorung der Hydroxylamin-mono- 
sulfosiure durch Oxydat‘onsmittel, gleichgiltig ob in saurer oder 
in alkalischer Lésung, immer tber die stickoxyvdschweflige Siure, 
bleibt in alkalischer Fliissigkeit an dieser Stelle stehen, und erst 
wenn man nachher ansduert, geht sie weiter... . bei geniigend 
syoBem Uberschu8 sogar soweit, daB fast aller Stickstoff in Salpeter- 
sure tibergeht.‘* Hiernach ist es also sogar wahrscheinlich, daB die 
Oxydation der Hydroxylamin-mono-sulfosiure Stickoxyd liefert und 
damit bei Anwesenheit von Kupfersalzen intermediir zur Bildung 
von fihrt. Eime Spaltung der Hydroxylamin- 
monosulfosiure in Hydroxylamin und Schwefelsiiure findet hierbei 
also gar nicht statt. 

Vollig unvereinbar mit Rascuie’s Formeln ist aber auch die 
von uns nachgewiesene Bildung ganz analoger blauvioletter 
Verbindungen aus Nitrosylperchlorat. Dieses Salz von der 


Komplexformel [ON |C1O,, das in 70°/,iger Perchlorsiure — ebenso 
wie Nitrosulfat in 80°/,iger Schwefelsiure —- nach Zusatz von 


(juecksilber im Nitrometer quantitativ in Stickoxyd tibergeht, wird 
in einer Lésung von 80°/,iger Perchlorsiure nach Zusatz von Queck- 
silber ebenfalls voriibergehend blauviolett. Wire Nitrosylsulfat nach 
Rascuie Nitrosulfonsiure O,N-SO,H, so miiBte das Nitrosylper- 
perchlorat die analoge Nitroverbindung O,N-Cl1O, sein, die Perchlor- 
siure also durch salpetrige Siure nach der Gleichung ClO,-OH -+- 
HNO,=H,0+Cl0,-NO, nitriert werden, und in der blauvioletten, 
durch Quecksilber reduzierten Lésung die Verbindung N- ClO, 


vorhanden sein. Diese Lésung wird allerdings, wieder ebenso wie die 
aus Nitrosylsulfat erhaltene, durch Zusatz eines Tropfens von Kupfer- 
sulfat- oder Kupferperchloratlésung noch intensiver blauviolett; sic 
sollte alsdann das Cuprisalz Cu(O,N-ClO,), enthalten, und damit dem 
blauvioletten Salz der Nitrosulfonsiure entsprechen, dem Rascuic 
(ie Formel O,N—SO, ; zuerteilt hat. Allein diese Salzformeln konnen 
auch deshalb nicht richtig sein, weil beide Verbindungen in sehr stark 
sauren Lésungen entstehen, aber bekanntlich alle echten Salze von 
uberschiissigen starken Siuren umgekehrt vollig zersetzt werden. In 
diesen violetten Lésungen kann, auch nach den Untersuchungen 


1) Vel. F. Rascuic, Schwefel- und Stickstoffstudien, Verlag Chemie, 
Leipzig-Berlin, 1924, S. 160—161. 
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Mancuors?), das Kupfer nur durch Verbindung mit Stickoxyden 
einen séurestabilen Komplex erzeugt haben, der also kein ,,Salz‘ 
der blauen Saure ist. Diese letztere ist nach der Ansicht von Mancnox 
sowie Von SCHLESINGER und SaLaTuHe (I. c.) eine lockere Verbindung 
von Stickoxyden mit Schwefelsiure*) (bzw. Perchlorséure), und da- 
mit dihnlich den bekannten blauen bis blaugriinen Lésungen von 
Stickoxyden in Salpetersiure, weil sich die nicht zu stark mit 
Schwefelséiure verdiinnten Lésungen schon beim Schiitteln, im 
Vakuum und beim Durchleiten von indifferenten Gasen, wie Luft, 
Kohlendioxyd und Wasserstoff, entfarben. 

Doch diirften die beiden Oxyde NO und NO, in einem bestimmten 
Verhiltnis zueinander stehen, da die blauen Verbindungen nur beim 
Finleiten von Stickoxyden in etwas wasserhaltige Lésungen von 
Nitrosylsulfat in Schwefelsiure bzw. von Nitrosylperchlorat in Per- 
chlorsiure entstehen, in denen also diese Nitrosacidiumsalze bereits 
partiell zersetzt sind. 

ScehheBlich ist aber noch eine andere Auffassung dieser blauen 
Verbindungen mdglich, wonach sie definierte und genau formulierbare 
Salze sein kiénnten, und zwar Reduktionsprodukte des Nitrosylium- 
sulfats und -perchlorats, die alsdann einfach durch Addition eines 
Wasserstoffatoms an das Nitrosylium-Kation gebildet sein wirden: 


|NO}SO,H + H —> [NOH]SO,H; 
+H [NOH] CIO,. 


Das vom dreiwertigen Stickstoff sich ableitende Kation | NO] wurde 
hiernach zu eimem gleichfalls einwertigen, aber vom zweiwertigen 
Stickstoff, d. i. vom Stickoxyd ableitbaren Kation reduziert werden. 
Nun wird allerdings Stickoxyd bekanntlich nicht, wie man hiernach 
erwarten kénnte, von Schwefelsiure und Perchlorsiure unter additiver 
Salzbildung, NO+H-5S0,H —» |NOH]'SO,H, geloést’); allein ahn- 


‘) W. Mancuor, Z. angew. Chem. 25 (1912), 1055; Ber. 59 (1926), 2680. 
2) Dasselbe wird auch fiir die von JuLivs MEYER und WALTER GULBINS | Ber. 
59 (1926), 456] entdeckte sogenannte Nitrosi-Selensiure gelten, da ihr von den 
Autoren die Formel O=N-SeO,H nur wegen ihrer Ahnlichkeit mit der an- 


HO 
geblichen Nitrosi-Sulfonséure erteilt worden ist. 

‘) DaB reine wasserfreie Schwefelsiure beim Einleiten von Stickoxyd sich 
nicht nach Rascuic schwach rétlich farbt, sondern nach Mancuor, Z. angew. 
Chem. 28 (1910), 2113, wenn sie kein Eisensulfat enthalt, farblos bleibt, ist 
auch von Dr, R. bestatigt worden, der hierbei optisch véllige Durch’ 
lAssigkeit feststellte. 
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lich wird auch Stickoxydul, obgleich es als Siureanhydrid aus unter- 
salpetriger Saiure entsteht, selbst von den stirksten Basen nicht wieder 
zu Hyponitriten gelést, die auch nur durch Reduktion gebildet 
werden. Ebenso ist wegen der Ansicht von Mancnor, daB in 
diesen blauen Loésungen deshalb nur Gemische von Stickoxyden 
enthalten seien, weil sie schon beim Durchleiten indifferenter Gase 
zersetzt werden, daran zu erinnern, daB Abnliches auch fir die be- 
kannten tiefbraunen Additionsprodukte von Stickoxyd an Ferrosalze 
wie ON-FeCl, gilt, da sie auch sehr leicht das Stickoxyd wieder ab- 
geben. 

Die in obiger Forme] enthaltene Annahme, das Kation { NOH | 
intensiv farbig sein muBte, erscheint zwar auffallend, ist aber doch 
kein Unikum, weil schon die Gruppe NO sich optisch anomal verhiilt: 
als Kation nur im Ultraviolett schwach absorbierend und als freies 
Stickoxyd noch schwiacher absorbierend, wirkt letzteres doch durch 
Addition an Ferrosalze als intensiver Chromophor. Und da dasselbe 
fur den sicher dreiwertigen Stickstoff der blauen aliphatischen Nitroso- 
verbindungen R,C-—NO gilt, wird auch die blaue Farbe des flissigen 
Stickstofftrioxyds von emem Gehalt an der Nitrosoverbindung 
(),N-NO oder NO,-NO herrithren. Und da auch die primiren Reduk- 
tionsprodukte der Salpetersiure intensiv farbig sind, diirfte dasselbe 
wohl auch fir die hier behandelten blauen Reduktionsprodukte der 
farblosen Nitrosylhumsalze angenommen werden. Man kénnte erstere 
danach als bezeichnen. 

Die violetten, etwas stabileren Kupferverbindungen wurden, falls 
sie mit den blauen Salzen direkt zusammenhiingen, zu der groBen 
\\lasse der farbigen komplexen Nitrosoverbindungen der Schwermetall- 
salze gehéren, fiir die eine bestimmte Forme] noch nicht aufgestellt 
werden kann. | 


Zusammenfassung 


Nitrosylperchlorat besteht nicht als Hydrat, sondern nur wasser- 
frei, wie Nitrosylsulfat und auch Nitrosyl-Fluorborat. Es ist zufolge 
seiner Leitfahigkeit in Nitromethan gleich den Nitracidiumperchloraten 
ein normaler Elektrolyt, entspricht also als Nitrosacidium-perchlorat 
oder richtiger Anhydro-Nitrosacidium-perchlorat der Salzformel 
C104) [NOY. 

Auch die sogen. Nitrosylschwefelsiure besitzt die alte Struktur- 
formel von G. Lunce HO-SO,-ONO, ist aber wegen ihres 
Molekulargewichts in Schwefelsiure auch ein Salz, d. i. saures Nitros- 
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acidiumsulfat von der Komplexformel |HO-SO,]'|NO}’. Als unrichtig 
ist erwiesen worden, daB dieses Nitrosylsulfat nach F. Rascuie Nitro- 
sulfonsiiure O,N-SO,H sein soll; ebenso, daB es nach J. Brenrincer 
und W. Borsum in Schwefelsiure wegen seiner nicht nur nitrosieren- 
den, sondern angeblich auch nitrierenden Wirkung als Gleichgewicht 
dieser beiden Isomeren gelést sei. Dasselbe gilt fiir eine ahnliche 
Ansicht von H. J. ScHLEsiInGeR. Nitrierung findet nur in wasser- 
haltigen Losungen durch Hydrolyse unter Bildung von Stickoxyden 
statt, die als Solvate gelost bleiben. Nitrosylsulfat ist nur in absoluter 
Schwefelsiure unzersetzt loshch und wirkt alsdann nur nitrosierend. 
Das vielfach untersuchte, sehr instabile blaue Reduktionsprodukt 
des Nitrosylsulfats, das Rascuic als Nitrosulfonsiure bezeichnet und 
o7N'503H als ein Derivat des vierwertigen 
Stickstoffs aufgefaBt hat, entspricht sicher nicht dieser Struktur- 
formel, da aus Nitrosylperchlorat in Perchlorséure durch dieselbe 
Reduktion ein éhniliches farbiges Produkt entsteht, auf das Rascuia’s 
Hormel nicht tibertragen werden kann. Auch die aus beiden blauen 
Stoffen entstehenden, etwas stabileren violetten Kupferverbindungen 
kOnnen wegen ihrer Existenz in tiberschiissiger Schwefelséure bzw. 
Perchlorsiure nicht echte Kupfersalze dieser ,,blauen Saure™ sein, 
sondern miissen Komplexverbindungen mit Bindung des Kupfers an 
Stickoxyde sein, was schon W. Mancuor fiir die aus Nitrosylsulfat 
entstehende Kupferverbindung nachgewiesen hat. Diese stets etwas 
wasserhaltigen Lésungen enthalten nach W. Mancnor nur Solvate 
von Stickoxyden, kénnten aber auch durch Reduktion von NO 
ein vom zweiwertigen Stickstoff abgeleitetes einwertiges farbige= 
Kation{ NOH], also ,,.Hvdronitrosylium-Salze* NOH] X’ enthalten. 


der Formel 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. April 1930. 
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Uber die Reaktionsgeschwindigkeit von Chromsdure und 
Jodwasserstoff in Gegenwart von neutralen Elektrolyten 


Von M. 
Mit einer Figur im Text 
1. Allgemeines 


Seiner Zeit haben wir die Reaktion zwischen Chromsiiure und 
Bromwasserstoff in Gegenwart von Siéiuren und Salzen einer niiheren 
Untersuchung unterworfen!). In weiteren Arbeit verfolgten 
wir die Reaktion zwischen CrO, +- HCl*). Es war uns daher von 
Interesse, unsere Untersuchung nach denselben Gesichtspunkten 
auch auf die CrO, + HJ-Reaktion auszudehnen. Wie ich seiner 
Zeit angedeutet habe*), erleidet die Reaktionsgeschwindigkeit des 
Prozesses in Gegenwart von H-lIonen eine sprungweise Anderung, 
wenn wir 'm ProzeB: Chromsiure + Halogenwasserstoffsiure das 
br- durch J- ersetzen. Im ersten Fall kann die Beeinflussung des 
Prozesses durch H-lonen den Beeinflussungen anderer neutraler 
Kationen gleichgestellt werden, im letzten dagegen nehmen die 
H-Ionen eine Ausnahmestellung ein und wirken stark katalytisch. 
Dieses verschiedene Verhalten mul auch im der Wirkung von neu- 
tralen Elektrolyten in beiden Fallen zum <Ausdruck kommen‘). 
Dort, wo die Siuren den neutralen Klektrolyten eingereiht werden 
konnen, werden eben die ,,reinen“ neutralen Effekte der einzelnen 
Klektrolyte mehr zum Vorschein kommen konnen. 


2. Methodisches 

Die Arbeitsweise blieb dieselbe wie in frtihheren Arbeiten. nur 
wurde das Benzol durch CCl, ersetzt, damit man bei 5° (-— 0,1) noch 
ungestért arbeiten kann. Die Zusammensetzung der eimzelnen Ver- 
suche war folgende: 

1) M. Bopretsky u. A. ROSENBERG, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1028), 
137; 182 (1929), 73. 

2) M. Bosretsxy, |. c. 189 (1930), 196. 

M. Bopretsky, |. c. IS2 (1929), 93. 

4) M. Bopretsky u. D. Kapian, |. c. 177 (1928), 119. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 190. -- 
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5em* 0,94n/10 KJ Losung + 5 0,94 n/10-KCrO,-Lésung + 
5 em* 1,24 n-H,50O, + 15 em? Salzlosung (oder Wasser) + 30 em’ 
Die Reaktionstemperatur war 5° (-+ 0,1). 

Die Versuche wurden in einem Glaszylinder von etwa 150 em® 
Inhalt, der mit Glasriihrer versehen war, ausgefiihrt. Der Zylinder 
stand im Thermostaten, und der Inhalt (alles mit Ausnahme von 
Chromatlosung) wird intensiv geriihrt. Nach 15 Min. Riihren wird 
die Chromatlosung hineinpipettiert und das Rihren intensiv fort- 
vesetzt, so daB eine Emulsion entsteht. In bestimmten Zeiten wird 
das Riihren unterbrochen, 10 em? CCl, entnommen und dann weitere 
10 em® reines CCl, hineingelassen und intensiv weiter geriihrt. Das 
extrahierte Jod wird mit n/100-Thiosulfatlésung titriert. Da die 
kurzen Unterbrechungen den Reaktionsverlauf kaum_ beeinflussen 
kOnnen, so konnte auf diese Weise durch Messung des ausgeschiedenen 
Jods die Reaktionsgeschwindigkeit berechnet werden. 


3. Reaktionsordnung 

Zur Festlegung der Reaktionsordnung wurden Versuche mit 
wechselnden Mengen beider Reaktionsanteile ausgefiihrt. Sowobh! 
in salzsaurer als auch in schwefelsaurer Loésung erweist sich die 
Reaktionsgeschwindigkeit der Konzentration der Chromsaéure sowie 
KJ in Lésung annihernd direkt proportional. Da wir bei allen Ver- 
suchen mit Zusiitzen fquivalente Mengen beider Stoffe verwen- 
deten, so haben wir bei der Berechnung der Reaktionskonstanten 
die Formel: 1 

at a—@ 


herangezogen. 
4. Wirkung von H-lonen 


Die Chromsiure-HJ-Reaktion reagiert sehr empfindlich auf die 
Gegenwart von starken Saéuren, wie z. B. HCl oder H,SO,. Selbst 
in ganz verdiinnten Lésungen beschleunigen geringe Mengen Salz- 
siiure bei 5° den ProzeB derart, daB die Reaktionsgeschwindigkeit 
nicht mehr mit geniigender Genauigkeit festgelegt werden kann, 
es sei denn, dafB man mit der HCl-Konzentration in das Gebiet 
gelangt, wo die H -Abnahme infolge der sich abspielenden chemischen 
Reaktion die Reaktion mit stark fallender Geschwindigkeit ab- 
laufen liBt. Weniger empfindlich reagiert der ProzeB auf H,SQO,. 
Wir sind daher bei der Schwefelsiure stehengeblieben. Tab. 1 gibt 
einige mit verschiedenen Mengen n/1-Schwefelsiure ausgefiihrte Ver- 


suche wieder. 
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Tabelle 1 
Zusammensetzung: 5cm* 0,94 n 10-K,CrO,-Lésung + 0,94 n 10-KJ- 
Lésung + acm* n/1-H,SO, + (20 — a) H,O + 30cem® CCL. 5° 


Nach x Minuten ausgeschieden 
-m® n/1-H,S0, geschieden n/100-Jod in em Mittelwert 


7’ 11’ 16’ 22’ 30° k- 
2,5 1,8 3,75 6,15 8,25 10,25 
5,0 8,1 15,0 20,75 26,15 30,15 33,4 159 
7,5 17,85 | 27,7 33,45 38,55 41,3 444 
10,0 23,1 35,15 39,35 S62 


5. EjinfluB von Salzen 
(Unter Mitarbeit von B. Kirson) 


Die Ergebnisse der Versuche in Gegenwart von Salzen und zwar 
die mittleren Reaktionskonstanten sowie die 1m Vergleich mit dem 
blinden Versuch umgerechneten Beschleunigungs- baw. VerzOgerungs- 
faktoren sind in Tab. 2 zusammengetragen (erstere wurden erhalten 
durch Division der erhaltenen Konstanten durch die Konstante 
des Wassers, letztere auf umgekehrte Weise. Die Beschleunigungs- 
faktoren haben das Vorzeichen: -+, die Verzégerungsfaktoren da- 
gegen: —). 

Vergleicht man die Ergebnisse von HJ mit denjenigen des HBr!) 
(beide Versuchsreihen wurden in stark schwefelsaurem Milieu durch- 
vefiihrt), so lassen sich zunichst folgende Unterschiede feststellen. 
Bei der Oxydation von HJ mittels Chromsiure wirken alle Sulfate 
ausnahmslos verzégernd, wihrend bei der analogen Reaktion mit 
HBr nur die Alkalisulfate verzégern. Das Cr,(SO,), wirkt im letzten 
Fall als starker Beschleuniger, im ersten dagegen als Verzoverer 
ohne Ausnahmestellung. Das Mn” wirkt stark katalytisch bei der 
Hbr-Oxydation, dagegen aber verhalt sich dieses lon wie ein zwei- 
wertiges neutrales Kation bei der HJ-Oxydation und kann dem Co~ 
sowie Ni’ eingereiht werden. Wiahrend bei der HBr-Oxydation die 
mehrwertigen Sulfate mit zunehmender Konzentration zunehmend 
beschleunigend wirken, ist diese Konzentrationswirkung bei der 
HJ-Oxydation weniger ausgesprochen, vielmehr hat man lier off 
bel einer ganz bestimmten Konzentration an Salz ein schwach aus- 
vesprochenes Minimum der Reaktionsgeschwindigkeit. Die ver- 
zogernde Wirkung der Alkalisulfate nimmt hier wie dort mut zu- 
nehmender Konzentration an Salz in Loésung zu. Die Wonzen- 


1) M. Bopretsxky u. A. Rosenperc, Z. anorg. u. ally. Chem. 14% 
137; 182 (1929), 73. 


(192s), 


ce 
| 
¢ 
3 >» 
‘ 
I) 
> 
: 
4 
> 
>e 


840) M. Bobtelsky 


trationswirkung kommt beim Li,SO, kaum mehr zum Vorscheir. 
Das Li,SO, ahnelt in dieser Hinsicht mehr den mehrwertigen Sul- 
faten. Hier wie dort wirken z. B. die Sulfate des Mg”, Zn” sowie 
Ni annahernd gleich. Diesen ahnlich ist hier die Wirkung des Mn”. 
Mine Ausnahmestellung nimmt das Al,(SO,), ein, welches am stirksten 
unter allen Sulfaten die HJ-Oxydation verzégert, wihrend bein 
HBr dieses Salz gar keine Sonderstellung einnimmt. 


Tabelle 2 
Zusammensetzung: 5cm*® 0,94 n/10-K,CrO,-Lésung + 5cm? 0,94 n/10-K,J- 
Losung + 5cem* 1,24 n-H,SO, + 15 cm®* Salzlésung + 30 cm* = 5° 


Chlorid Sulfat Nitrat 


Metall | 1 ia | L att | tah | SE 
ei = | F | F S| Pig |g 
(H,O) (291) (1,00) | 
Na 462 1,59 14} 423 | 1,45 1.09 
2 276 1,05 | 313) 1,08 
1| 89 |— 3,27 
IN 3. 212 1,37 | 
211 138; 1) 75 |— 3,91 | 
NH, 372 40 |— 7,28) 4 | 253 |—1,15| 9,3 1,47 
2 239 122; 2) 51 |— 5,71| 2 | 231 |—1,26! 4,7 1,08 


l 59 |— 4,93 


KBr (4), (260) (—1,12) | | 
(2) (227) (—1,28 | — 
Li 4 1154 4! 84 3,46 13,75 
2 50] 1,72; 2) 80 3,64| 6,25 
1 312 1.07 | | 
Mg 4 1131 3,88 | 4 | 144 |— 2,02} 4 | 648 | 223! 7.85/ 1.75 
2 384 1,32| 2) 99 |— 2,94| 2 | 377! 1,30) 3.88! 1,03 
| 156 1,88) | 
Zn 340 1,17| 4) 161 |— 1,81 | | 2.11 
289 | —1,01| 2/ 166 |— 1,75] | | 1,74 
Mn 4 721 2.48 4) 158 |— 1,84 | | 4.56 
2 402 1,38 | 2 | 134 |— 2,17] 3,00 
Ni 4 772 2,65 | 4) 187 |— 1,55! | 4,13 
410 1412. 137 2.12 2.99 
1 120 — 2.43 
4 771 ? 65 
473 1.63 2 162 1,80 
Al 4 | 447 24 |—12,13| 4/806! 2,77 
351 121; 2) 44 |— 661| 3) 510| 1,75 
| 2 | 277 |—1,05 
Cr 810 4! 123 237| | 6,58 
2 615 2.11! 2! 185 |— 1.57] 3,31. 


Die verzogernde Wirkung der Alkalisulfate ist bei der HJ-Oxy- 
dation bedeutend stirker als bei der HBr-Reaktion. Schon _ be! 
Zugabe von 15 em? n/1-Alkalisulfatlbsung wird die Reaktions- 
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seschwindigkeit auf das 3—5fache heruntergedriickt. Man hat 
dabei folgende Reihe fallender Beeinflussung: 


NH, >K > Na’. 


Wahrend die verzégernde Wirkung der Sulfate, besonders die 
der Alkalisulfate, sehr groB werden kann, ist die beschleunigende 
Wirkung der Chloride viel kleiner. Im Maximum steigt sie auf das 
4fache. Die Wirkung der Alkalichloride ist nur ganz gering. Alinlich 
schwach ist auch die Beeinflussung des KBr in entsprechenden 
Konzentrationen. Die Nitrate wirken nur schwach, ihre beschleu- 
nigende Wirkung ist tiberall kleiner als die der betreffenden Chloride. 
von den letzteren wirken am stirksten das Li’ und Mg”. Ihre Effekte 
sind in stark konzentrierten Lésungen einander gleich, wihrend 
aber der Konzentrationsabfall in beiden Fallen verschieden auf die 
Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit sich auswirkt. Schwiicher und 
in ihren Effekten ahnlich sind die Beeinflussungen von Mn’, Co”, Ni’ 
(vergleiche die Reaktion von NO, + KJ)+) sowie auch Cr. Das 
AIC], wirkt 1m Unterschied von HBr in Gegenwart von HJ nur ganz 
schwach beschleumgend. Das ZnCl, wirkt beim HBr verzogernd, 
hier wie Wasser. Auch fiir die Reaktion: CrO, + HJ gilt die Regel, 
daB bei Kationen mit ganz einfachem Kernbau (H, Li 
und Mg’) die Valenz des Kations eine nur untergeordnete 
Rolle spielt, wihrend dem spezifischen Charakter des 
Kations die Hauptrolle zugewiesen werden mub. Ist aber 
der Kern komplizierter gebaut, dann wirken die Kat. 
ionen gleicher Valenz (z B. Ni, Co und Mn) einander 
aihnlich. 

Es ertibrigt sich noch, auf die Frage Antwort zu geben, ob nicht 
der verzégernde Effekt aller Sulfate auf eine Zuriickdringung der 
Dissoziation der katalysierenden Schwefelsiiure wenigstens zum ‘lel 
zuruckgefiihrt werden kann. Vergleicht man aber die Besclileu- 
nigungs- bzw. Verzégerungsfaktoren: in schwefelsaurer sowie 

Sulfat 
essigsaurer Lésung, so sich eine vollstandige Parallelitat der 
Kffekte in beiden Fallen feststellen, obgleich die numerischen Werte 
der Faktoren in beiden Fallen nicht zusammenfallen. Die Sulfate 
wirken also in Anwesenheit sowie in Abwesenheit von 
katalysierender Schwefelsiure verzégernd auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeit. 


1) M. Bopretsky u. D. Kapran, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 254. 
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6. Ober die katalysierende Wirkung von CNS-lonen 

Tab. 3 enthalt die Zusammensetzung der Versuche mit KRh, 
sowie das in verschiedenen Zeiten bei jedem Versuch in Freiheit 
gesetzte Jod. Wie man sieht, wirkt 
das KRh schon bei eimer End- 
konzentration von etwa 0,01 nor- 
mal in Lésung stark katalysierend 
auf die Jodbefreiung mittels Chrom- 
siure. Mit steigender Konzentra- 
tion an KRh in Losung nimmt 
zunichst die Oxydationsgeschwin- 
digkeit immer mehr und mehr zu 
(vgl. Versuche 4—6), dann aber 
beginnt merkwiirdigerweise der 
weitere UberschuB an KRh ver- 
langsamend auf die Reaktions- 
geschwindigkeit zu wirken und 
zwar mit zunehmender Konzentra- 


Normattat der ARh Losung 
~ se tion an KRh immer starker ver- 


07 02 03 
| ‘~~ Jangsamend. DaB hier kein Neben- 


verbrauch von Jod eine verlang- 
samte Reaktion vortéuseht, sieht man daraus, daB auch in diesen 
konzentrierten KRh-Lésungen die Reaktion meBbar zu Ende gefiihrt 
werden kann. 

Tabelle 8 
Zusammensetzung: 0,94n/10-KJ-Lésung + 5cm*® 0,94 n/10-K,CrO,- 
Lésung + 5em* 1,24 n 1-H,SO, + 15 cm® x-normale KRh-Losung + 30 


= 

Nr Normalitat der Nach x-Minuten befreit Jod in cm* n/100: 
KRh-Lésung 3’ 11’ 16’ | 

l 0,4 22,1 35,3 41 

2 0,3 23.6 33,2 39 42,9 

3 0,2 28.8 33,3 37,2 39,1 41,5 

4 0,1] 32,6 40,4 43,1 

5 0,05 26,0 37,6 42,8 

0,025 20,3 31,5 37,8 41,1 

7 0,0 14,0 23,0 28,2 32,0 36,6 


Wodureh die katalysierende Wirkung des Rh’ bedingt ist, lab’ 
sich aus der vorhandenen Literatur kaum feststellen. Wir haben 
der Chromsiiure analoge Versuche mit Arsensiure sowie H,O, aus- 
gefiihrt. In beiden Fallen wi kt das KRh nicht mehr katalysierend. 
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Ersetzt man im Falle der Chromsiure die Schwefelsiure durch Essig- 
siure, so witkt das KRh nur noch schwach beschleunigend. 

Extrapoliert man die Zeiten, die notwendig sind, um 3, der 
cesamten Reaktion in Gegenwart verschiedener Konzentrationen von 
KRh ablaufen zu lassen, so erhailt man Diagramm 1. 


7. Versuche mit Essigsaure 
(Unter Mitarbeit von E, Kapiay) 


Tab. 4 enthalt eine Zusammenstellung der mittleren Konstanten, 
die in Gegenwart von Essigsaure an Stelle von Schwefelsiiure erhalten 
wurden. Die Konzentration der zugesetzten Salzlésungen war iiberall 
gleich 4n (Endkonzentration = 2n!). Abgesehen vom paralelen 
Verlauf der Beeinflussungen in beiden Fallen, kénnen auch einige 
wesentliche Unterschiede festgestellt werden. Ganz merkwiirdig ist 
der Untersechied in der Wirkung des KBr als Neutralsalz in essig- 
saurer Lésung im Vergleich zu seiner Wirkung in schwefelsaurer 


Tabelle 4 
Zusammensetzung: 5 cm® 0,1 n-K,CrO,-Lésung + 5 cm 0,5 n-KJ-Lésung + 5 cm? 
4 n-Essigsiure + 15 cm* Wasser oder 4/n-Salzlésung +- 30 cm® Benzol. = 20° 


Chlorid Sulfat Nitrat Chlorid: Chlorid: 


Metall K-10-5 F K-10-5 F K-10-5| F Sulfat Nitrat 
H,O 229 | | 
Na 528 2,32 239 1,04 2,21 
K 454 1,95 
NH, 755 3,31 128 — 1,78 280 1,23 5,9 2,7 
KBr  (1964)) (8,61) 
Ca 1351 | 5,92 1273 5,58 1.06 
Sr 664 2,91 317 | 1,39 2.09 
Ba 248 11,09 | 
Li 4617 | 20,25 | 
Mg 1640 7,19 293 1,28 573 | 2.51 5,6 2.86 
Zp 698 3,06 484 2,12 | 1,44 
Ni 2896 12,7 500 2,19 | 5.79 
Al 3198 14,02 672 2,94 23,6 4.76 | 1,68 


Cr 11796 5513 24,18 5382 | 2,14 


Losung. Im Falle der Essigsiure wirkt das KBr als starker Be- 
schleuniger, dagegen ist sein Effekt in schwefelsaurer Losung gleich 
Null. Die 3-wertigen Chloride des Al und ganz besonders das des Cr 
wirken in essigsaurer Lésung stark katalytisch. Die Sulfate dieser 
Kationen verhalten sich in essigsaurer Lésung ganz verschieden: 
das Al,(SO,), nimmt kaum eine Sonderstellung unter den anderen 
zweiwertigen Kationen ein, wihrend das Cr,(SO,), stark katalytisch 
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wirkt. (In schwefelsaurer Losung nehmen diese Salze keine Sonder- 
stellung em.) An und fiir sich sind die Beschleunigungsfaktoren (im 
Vergleich mit Wasser) in essigsaurer Losung bei 20° bedeutend 
grober als in schwefelsaurer Lésang bei 5°. So z. B. haben wir bei 
Zugabe 4n-MgCl,- und LiCl-Losungen in schwefelsaurer Loésung 
lf == 3,88 und 3,97, wihrend die entsprechenden Faktoren in essig- 
saurer Losung 7,19 und 20,25 sind. 

Allgemein laBt sich feststellen, daB die Wirkung aller neutralen 
Salze sowohl der Chloride als auch der Sulfate in essigsaurer Loésung 
ber 20° stirker beschleunigend ist als in schwefelsaurer Loésung bei 5°. 
Da die CrO,/HJ-Reaktion sehr empfindlich auf die Anderung der 
H-lonenkonzentration in Losung reagiert, so kénnten die Untersechiede 
in der Starke der Salzwirkung in beiden Falien in der Auderung der 
H-lonenkonzentration eime Erklirung finden. 

Fiihrt man verschiedene blinde Versuche mit wechselnder Kon- 
zentration von Essigsiiure aus, so erhalt man eine Reihe von Reak- 
tionskonstanten. Gibt man iiberall 15 Salzlosung (z. B. 4 n-MgCl.,- 
Losung) an Stelle von Wasser hinzu und berechnet die Beschleu- 
nigungsfaktoren der betreffenden Salzlosung in Gegenwart von ver- 
schieden konzentrierter Essigsiurelosung, so laBt sich folgendes fest- 
stellen: Der Beschleunigungsfaktor einer Salzlosung ist 
im Verhdltnis zum entsprechenden blinden Versuch ohne 
Salz von der Siurekonzentration in Lésung unabhiangig. 


Zusammenfassung 

i. Die Reaktion zwischen CrO, + HJ reagiert sehr empfindlich 
auf die Gegenwart von H-lonen. In Gegenwart geringer Mengen 
Salzsiure verliuft die Reaktion unkontrollerbar schnell. Langsamer 
verliuft die Reaktion in Gegenwart von Schwefelsaure. 

2. Alle neutralen Sulfate wirken verzégernd auf die HJ-Oxy- 
dation, wihrend auf die entsprechende Hbr-Oxydation nur die 
Alkalisulfate verzégernd wirken. 

3. Das Cr,(SO,), beschleunigt stark die HBr-Oxydation, ver- 
zogert aber die HJ-Oxydation. 

4. Das MnsO, verhalt sich der HJ-Oxydation gegeniiber wie 
ein neutrales Salz, wirkt aber als starker Katalysator bei der ent- 
sprechenden Hbr-Oxydation. 

5. Das MnsSO,, MgSO,, ZnSO, sowie NiSO, wirken annihernd 
gleich. Das Al,(SO,), verzogert von allen Salzen am stirksten die 
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HJ-Oxydation. Bei der entsprechenden HBr-Oxydation nimmt das 
Al,(SO,)3 keime Sonderstellung ein. 

6. Die beschleunigende Wirkung der Chloride steigt im Maximum 
auf das Vierfache. Die Wirkung der Alkalichloride ist nur gering. 
Am stirksten beschleumigen das LiCl und MgCl, sehwiicher be- 
schleunigend wirken das NiCl,, CoCl, sowie MnCl,. Das ZnCl, wirkt 
bei der HBr-Oxydation verzogernd, bei der entsprechenden HJ-Oxy- 
dation wie Wasser. 

7. Auch bei der CrO,-HJ-Reaktion gilt die Regel, daB bei 
Kationen von einfachem Kernbau die Valenz des Kations 
nur eine untergeordnete Rolle spielt, dagegen der spezi- 
fische Charakter des Kations die Hauptrolle. Ist aber 
der Kern komplizierter gebaut, dann wirken die Kat- 
ionen von gleicher Valenz einander ahnlich. 

8. Ersetzt man bei der Reaktion die zugesetzte Schwefelsiiure 
durch Essigsiure, so aindert sich im allgememen der Charakter der 
Effekte mit neutralen Salzen nicht. Merkwirdig wirkt das KBr jn 
essigsaurer Lésung als starker Beschleuniger auf die HJ-Oxydation. 
Die Beschleunigungsfaktoren in essigsaurer Losung bei 20° liegen 
aber tiberall héher als in schwefelsaurer Losung bei 5°. 

9. Das KRh wirkt auf die CrO,/HJ-Oxydation stark beschleu- 
nigend. Mit steigender Konzentration an Rh-lonen nimmt zuniichst 
die beschleunigende Wirkung zu, um dann iiber em Maximum wieder 
zu fallen. Krsetzt man die Chromsiure durch Arsensiiure oder H,QO,, 
so wird die katalytische Wirkung des Rh ganz sistiert. 

10. Aus Versuchen mit Essigsiure verschiedener Konzen- 
trationen konnte entnommen werden, daB{ der Beschleunigungsfaktor 
emer Salzlésung im Verhialtnis zum entsprechenden blinden Ver- 
such ohne Salz von der Séiurekonzentration in Losung unabhingig ist. 


Jerusalem, Institut fiir anorganische Chemie der hebrdischen 
Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Marz 1930. 
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Uber die Oxydationsgeschwindigkeit von Jodwasserstoff 
mittels Arsensaure in Gegenwart von Sduren und Salzen 


Von M. Bosretsky und R. 


1. Allgemeines 

Bekanntlich reagiert Arsensiure mittels Jodwasserstoff unter 
Jodabscheidung. Uber diese Reaktion, die eine analytische Be- 
deutung hat, ist in der Literatur nur wenig zu finden. Fiir uns war 
es von besonderem Interesse festzustellen, unter welchen Verhalt- 
nissen diese Reaktion bis zum vollstéindigen Verbrauch des vor- 
handenen Jodwasserstoffs verliuft. Da diese Reaktion eine Zeit- 
reaktion ist, sollte der Versuch gemacht werden, die Geschwindigkeit 
mit der sie in Gegenwart von verschiedenen neutralen Elektrolyten 
abliuft, zu messen. Wie das weitere Versuchsmaterial beweist, ver- 
liuft die Reaktion mit einer praktisch meBbaren Geschwindigkeit 
nur in Gegenwart groBerer Mengen freier Séuren und zwar mu8 in 
beiden Fallen, sowohl im Falle der Schwefelséiure als auch im Fall 
der Salzsiiure, die Siéurekonzentration verhiltnismaBig hoch sein. 
Ks ist daraus zu schlieBen, daB die Siurewirkung keine echte kata- 
lytiseche ist (vergleiche die Reaktion der Chromsiure + HJ‘), 
sondern mehr eine Neutralsiéiurewirkung?). Hat aber die 
Siurekonzentration eine gewisse Hohe erreicht, so reagiert 
der ProzeB auf die weitere Zugabe dieser oder einer an- 
deren Siure bei weitem stirker als auf die Zugabe ent- 
sprechender Mengen irgend eines Salzes der betreffenden 
Siiure. Womuit diese Erscheinung im Zusammenhang steht, soll 
spiiter ausfiihrhicher behandelt werden. 

iir die meisten Versuche haben wir als Neutralsiure Schwefel- 
siiure verwendet. Wir haben diese Saéure einer Halogensiure, wie 
z. B. der Salzsiiure, vorgezogen. (Die Ergebnisse mit Salzen in 
Gegenwart von konzentrierter Salzsiure verlaufen ganz analog.) 
Die Menge der verwendeten Schwefelsiure war: 2 em® konzentrierte 


') M. Bowretsky u. A. Rosenpera, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 137. 
2) M. Bopteusky, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 93. 


gk 3 
x 
3 
the 
‘a 
t 
; 
7 


Uber die Oxydationsgeschwindigkeit von Jodwasserstoff usw. 847 


Schwefelsiure in 30 em* Gesamtvolumen. Wir haben uns dabei ver- 
gewissert, daB in Gegenwart dieser Menge Siéure auch bei langem 
Stehen ohne Arsensiure keine Spur Jod ausgeschieden wird. Die 
Zusammensetzung der einzelnen Versuche war folgende: 


5 em? n/3-KH,AsO,-Lésung + 5 em? n/3-KJ-Lésung + 15 
x-norm. Salzlésung (oder Wasser) +- 2cm* konzentrierte Schwefel- 


siure + 3em® Wasser + 30 em* Benzol. 


Die Arbeitsweise war folgende: 

In einem Glaseylinder von 150 cm? Inhalt, der mit Riihrer ver- 
sehen ist, wird die gemessene Menge der wiiSrigen Losung von Salz, 
Saure sowie Arsenatlésung gebracht auf ein Volumen von 25 em? ergiinzt 
und dann 30c¢m* Benzol hineinpipettiert. Das Benzol dient dazu, 
das wihrend der Reaktion ausgeschiedene Jod zu extrahieren. Der 
gefillte Zvlinder kommt in den Thermostaten, der dauernd auf 30° 
(+. 0,1°) gehalten wird. Ein Glasriihrer mit Motor bewegt, bringt 
die Flissigkeiten im Zylinder in rasche Bewegung, so da eine 
Kmulsion entsteht. Nach einem Riihren von 15° werden einem 
zweiten GefiB, das im Thermostaten steht, 5em*® KJ-Losung ent- 
nommen, in den Glaszylinder hineinpipettiert und die Zeit mut 
Stoppuhr fixiert. In bestimmten Zeitabschnitten wird das Rihren 
unterbrochen und 11/, Minuten gewartet, bis die Jod-Benzollosung 
von der wiBrigen Schicht sich getrennt hat. 10e¢m? der Jod- 
Benzollosung werden entnommen, weitere 10 reines Bbenzol 
hineinpipettiert und weiter intensiv geriihrt. Die Unterbrechung 
stort den Verlauf der Reaktion nicht und, da wihrend der Unter- 
brechung kein weiteres Jod extrahiert wird, so kann die Reaktions- 
geschwindigkeit mit geniigender Genauigkeit festgelegt werden. Die 
Benzolmenge wird also wihrend des Riihrens konstant gehalten. 
Die extrahierte Jodmenge wurde mit n/100-Thiosulfatlosung titriert. 


2. Ober die Reaktionsordnung 


Um die Reaktionsordnung festzulegen, wurden Versuche mut 
KJ-Lésungen als auch KH,AsO,-Lésungen von wechselnder 
zentration ausgefiihrt. Wie die in verschiedenen Zeiten extrahierten 
Jodmengen zeigen, erweist sich die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Konzentration des KJ als auch der der Arsensiure direkt pro- 
portional. Die Reaktion ist algo eine bimolekulare. Alle 
weiteren Versuche wurden mit dquimolekularen Mengen  beider 


| 
* 
~~ 
” 


348 M. Bobtelsky und R. Rosowskaja-Rossienskaja 


reagierenden Stoffe ausgefiihrt. Bei der Berechnung der Reaktions- 
konstanten haben wir daher die Formel: 
K =1/at-z/a—gz 
verwendet. 
3. Uber die Saéurewirkung 
Die Reaktion zwischen Arsensiure und KJ verliuft in sauren 
Losungen verschiedener Konzentration mit verschiedener Geschwin- 
digkeit. Um diese Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit fest- 
zulegen, wurden Versuche, die in der Tabelle 1 zusammengestellt 
sind, mit Salzsiure und Schwefelsiure wechselnder Konzentrationen 
ber 15° (+ 0,1°) ausgefihrt. Die Zusammensetzung eines jeden 
Versuches war folgende: 
sem? n/3-KJ-Losung + 5 n/3-KH,AsO,-Lésung + x em? 
konz. Siure + (20—x) Wasser + 30 ¢m? Benzollésung. 


‘Tabelle 1 
Zusammensetzung: 5cm* n/3-KJ-Lésung 5 n/3-KH,AsO,-Lésung +- 
x em* konz. Saure +- (20-—-x) Wasser 30 cm® Benzol. = 15° (+ 0,1°) 


Saure em? kK-10-° & em? 
H,SO, 105 105 12? = 105 
(Spez. Gew. 1,84) | 
2 353 | 105 x 22 = 420 
| 3 1134 105 x 32 = 945 
HCl | 40 | 40 x 1?= 40 
(Spez. Gew. 1,19) | | 
“ | 3 309 40 x 3? = 360 
5 1128 | 40 5? — 1000 


Wie aus ‘Tabelle 1 hervorgeht, ist die Reaktionsgeschwin- 
digkeit in allen Fallen dem Quadrate der Siurekonzen- 
tration in Losung mehr oder weniger direkt proportional. 


4. Uber die Salzwirkung 

Tabelle 2 enthalt eine Zusammenstellung der ausgefiihrten Ver- 
suche und gibt die bereehneten mittleren Reaktionskonstanten wieder. 
Wie ersichtheh, steht das LiCl unter allen untersuchten Salzen mit 
seinem Effekte an erster Stelle. Unter den sonst untersuchten Alkali- 
salzen wirkt das KCl am stirksten, etwas schwiicher das NaCl und 
das NH,Cl am sehwiichsten. Die beschleumigende Wirkung der Alkali- 
chloride erweist sich allgemein als sehr groB im Vergleich zu der 
Wirkung dieser Salze bei anderen analogen Prozessen'). So z. b. 


M. Boptretsky u. A. Rosenperc, Z. anorg. u. allg. Chem. IS2 (1929), 73. 


4 
$ 
> 
> 
> 
4 
“ 
is 
‘ 


Uber die Oxydationsgeschwindigkeit von Jodwasserstoff usw. 540 


ry’ 
Tabelle 2 
Zusammensetzung: 5 cm* n/3-KH,AsO,-Lésung + 5 n 3-KJ-Lésung 15 em? 
x normale Saure- oder Salzlésung (oder H,O) + 2 cm* konz. H,SO, (1,84) + 3 em® 
Wasser — 30cm* Benzol. JT — 30° (+ 0,1°) 


Zusatzkorper, 2 = |Zusatzkérper ~ = Zusatzkorper = = 
| 1127 LiCl 4 LO235 (N H, 532 
HCl 2 | 14385 2 3682 4 623 
| 3338 1905 OS4 
(0,5 | 2032 ZnCl, 4 4054 Li,SO, «1607 
H,SO, | 4 10295 2 2876 ZnSO, 4 1638 
2 6348 l 2129 9 175-4 
1 | 3077 MnCl, | 4 5OSS MnSoO, 4 | 1438 
H,PO, {8 | 3814 | 2 4143 2 | 1106 
4 | 1948 ' 1 2656] MgSo, 4 | 1728 
2 = | 2017 MgCl, | 4 | 7773 2 | 1348 
(1977 2 3364 | AL(SO,), | 1560 
CH,-COOH 1670 | 1 1968 2 | 1422 
| 1648 NiCl, 4 7289 
NaCl (4 | 5209 | 2 3763 
| 2 | 2471 3005 
1 | 1979] CoCl, | 4 7471 
KCl 3,6 | 3785 3059 
2 2602 | 1922 
KBr 4 4782 AICl, 6 | 12221 
2828 4 5354 
| 1 2364 | 2 3066 | 
NH,Cl 6 5481 CrCl, | 4 2460 | 
4 3154 | 2 1702 | 
|2 | 2192 Na,SO, | 1 933 


steigert die Gegenwart von 15 em?® 4/n-NaCl-Lésung die Reaktions- 
geschwindigkeit auf etwa das Fiinffache, wihrend bei anderen ana- 
logen Prozessen die Reaktionsgeschwindigkeit darch das NaCl nur 
kaum beeinfluBt wird. Dagegen ist aber der Unterschied zwischen 
dem MgCl, und NaCl verhaltnismaiBig nicht sehr groB: das MgCl, 
beschleunigt um das 11/,fache im Vergleich mit NaCl. Wiahrend aber 
der Unterschied in der Wirkung der einzelnen einwertigen Salze 
verhaltnismabig ist, ist dieser Unterschied z. B. beim MgCl, 
CoCl, und NiCl, merkwiirdigerweise sehr klein’). Eine Ausnahme- 
stellung nimmt das ZnCl, (4n.) ein. Auch die Konzentrations- 
Wwirkung ist im letzten Fall bedeutend kleiner als bei den iibrigen 
zwel- und einwertigen Salzen. Das CdCl, wirkt auch in kleineren 
Konzentrationen stark verzégernd. FEigenartig ist das Verhalten der 


1) M. Boptetsky u. D. Kapian, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 234. 
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dreiwertigen Chloride. Das CrCl, wirkt von allen Chloriden am 
schwiichsten. Das AIC], verhalt sich in niederen Konzentrationen 
dem ZnCl, ahnlich. In hoheren Konzentrationen dagegen wird der 
Kffekt mut AICL, ziemlich hoch und sein spezifischer Charakter 
kommt mehr zum Vorschein. 

Was die der einzelnen Elektrolyte be- 
trifft, so laBt sich folgendes sagen. Betrachtet man den Effekt, der 
mit LiCl versehiedener Konzentrationen erhalten wird, und vergleicht 
die Konstanten mit denjenigen, z. B. des NaCl, so li8t sich folgendes 
feststellen. Das Verhalten der n/l-Lésungen (Endkonzentration 

n/2!) ist in beiden Fallen fast identisch. Das abweichende Ver- 
halten beider Salze wird um so gréBer, je héher die Konzentration 
der Salze in Losung ist. Der spezifische Charakter des Li’ 
tritt um so mehr zum Vorschein, je konzentrierter die 
Losung an diesem Salz ist. Auch das Mg” zeigt ein ahnliches 
Verhalten. Der Unterschied zwischen dem Li und Mg” 
tritt bei noch héherer Konzentration dieser Salze (4n.) auf. 

Vergleicht man das Verhalten der folgenden drei Elektrolyte 
HCl, LiCl und MgCl, untereinander, so sieht man deutlich, daB der 
Neutralelktrolyteffekt mit dem Bau des Kationkernes 
und seiner GroBe im engsten Zusammenhang steht. Bei 
kleinen Kationkernen tritt der spezifische Charakter der 
einzelnen Kationen ganz besonders zum Vorschein. Aus 
den Ergebnissen der Tabelle 2 ist folgende fallende Reihe der Be- 
einflussung zu entnehmen: 


HCl > LiCl > MgCl, (> NaCl). 


Vergleicht man anderseits die mt MgCl,, NiCl, und CoCl, er- 
zielten Effekte untereinander, so erweisen sich die Unterschiede nur 
als ganz geringfiigig. Es muB also in diesem Fall der Valenz 
der lonen die Hauptrolle zugewiesen werden. Ganz analoge 
Krscheinungen haben wir auch schon friher feststellen kénnen?*). 

Was die Anionenwirkung betrifft, so laBt sich folgendes fest- 
stellen. Ersetzt man das Cl’ durch Br’, so ist der Unterschied im 
Kiffekt nur ganz untergeordnet. Ganz anders gestaltet sich das Build, 
wenn wir das Cl’ durch SO,” ersetzen (Versuche mit Nitraten konnten 
leider nicht ausgefiihrt werden, da sie in Gegenwart von starker 
Schwefelsiure freies Jod schon ohne Arsensiiure ausscheidea). Hier 
erzielt man Effekte, die analog denjenigen z. B. von Chromsiure 


1) M. Bopretsky u. D. Kaptan, |. c. 
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+. HBr sind’). Die Beeinflussung ist iiberall nur ganz schwach. Der 
Unterschied zwischen den zwei- und dreiwertigen Salven tritt kaum 
mehr zum Vorschein. Die Alkalisulfate wirken verzégernd 
und zwar mit steigender Konzentration zunehmend ver- 
zogernd, waihrend die mehrwertigen Sulfate umgekehrt 
mit zunehmender Konzentration zunehmend besehlen- 
nigend wirken. Unter den einwertigen Kationen machen das H’ 
sowie Li eme Ausnahme: Ihre Sulfate wirken beschleunigend. In 
diesem Fall verhalt sich das Li’ wie ein mehrwertiges Kation. Auch 
die freie Phosphorsiiure sowie Essigsiure wirken schwach  be- 
schleunigend. 

Wie die Tabelle 2 lehrt, wirkt die freie Saéure (zumindestens 
bei den starken Saéuren) immer starker als irgendein Salz der be- 
treffenden Saiure. Jedes Kation, das das H-lon ersetzt, er- 
gibt einen ganz bestimmten Verzégerungskoeffizienten, 
der oft davon unabhingig ist, ob wir das Chlorid. oder 
das Sulfat verwenden. Fir zwei normale Lésungen haben wir 
z. B. folgende Verzégerungskoeffizienten : 


Sulfat Chlorid 
Mg” 4,67 4,19 
Mn" 3,7 3,5 
Al’ 4.6 4.8 
Li’ 6,4 6.5 
Zn” 3,8 5,1 


ltr 4 n-Lésungen haben wir folgende Zahlen: 


Sulfat Chlorid 
Mg” 5,96 6,0 
Mn” 7,4 7,8 
NH,’ 17,1 14,8 
6,3 12.0 
Al” 6,9 
Zusammenfassung 


1. Die Oxydation von HJ mittels Arsensiiure verliiuft ber 30° 
mit meBbarer Geschwindigkeit nur in Gegenwart von groBeren 
Mengen freier Siure. Die Wirkung der ist keine kata- 
lytische, sondern eine Neutralsdurewirkung. 

2. In Gegenwart gréferer Mengen Siure beschleunigt die weitere 
Zugabe einer Saéure den ProzeB stirker als irgendein anderes Salz 
iit demselben Anion. 

3. Bei einer und derselben Siurezugabe ist die Reaktions- 


1) M. Bopretsky u. A. ROSENBERG, |. c. 
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geschwindigkeit dem Quadrate der Saurekonzentration 
in Losung ungefahr proportional. 

4. Iie beschleunigende Wirkung der neutralen Chloride ist be- 
deutend stirker als die der betreffenden Sulfate. Von allen Chloriden 
wirkt das LiCl am stirksten. Die Alkalichloride ergeben folgende 


Rethe: 
KCl NaCl > NH,CL. 


Der Untersechied in der Wirkung der ein- und mehrwertigen Salze 
ist ber diesem ProzeB weniger gro als bei anderen analogen Pro- 
zessen. MgCl, CoCl, und NiCl, tiben fast denselben Effekt aus. 
ZnCl, nimmt eme Ausnahmestellung ein. CrCl, wirkt von allen 
ubrigen Chloriden am schwichsten. 

5. Bei kleinem Kationkern steht der Neutralelektro- 
lvteffekt mit dem Bau des Kerns und seiner GroéSe im 
engsten Zusammenhang. Der spezifische Charakter des 
Kations kommt hier am starksten zum Vorschein. 

6. Bei grédBerem Atomkern muB der Valenz des Kations 
die Hauptrolle zugewiesen werden. 

7. Was die Anionenwirkung betrifft, wirkt das Br’ dem Cl’ 
ihnlich. Die Beeinflussung der Sulfate ist iberall nur ganz schwach. 
Der Unterschied zwischen den zwei- und dreiwertigen 
Sulfaten tritt kaum zum Vorschein. Die Alkalisulfate 
wirken mit zunehmender Konzentration zunehmend ver- 
zogernd, die mehrwertigen Sulfate dagegen zunehmend 
beschleunigend. Das Li’ verhilt sich wie ein mehrwertiges Kation. 

8. Ersetzt man das H-lon in der Schwefelsiure sowie Salzsiiure 
durch ein anderes Kation, so bekommt man fiir jedes Kation eimen 
ganz bestimmten Verzégerungskoeffizienten, der in vielen 
lillen (gleiche Konzentration der Zusitze vorausgesetzt) davon un- 
abhingig ist, ob wir das Chlorid oder Sulfat verwenden. 


Jerusalem, Institut fiir anorganische Chemie der hebrdrscher 
naversitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 16, Marz 1930. 


> 
4 
~ 
ve 
‘ 
- 
‘ 
2 
2 
> 


G. F. Hittig und R. Mytyzek. Das System Cadmiumoxyd/ Wasser 353 


Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate. XXVI*) 
Das System Cadmiumoxyd/Wasser 


Von Gustav F. und 
Mit 5 Figuren im Text 
1. Die untersuchten Praparate: 


A. Praparate verschiedenen Alterungsgrades: 

Praparat A,{XXVI}: 40 g Cd(NO,),-4H,O wurden in 1000 ¢ H,O geldst. 
Hierzu wurden 300 cm® einer 0,85 normalen waBrigen NH,-Lésung bei 0° tropfen- 
weise zugesetzt; das zu der Darstellung der letzteren Lésungen verwendete NH, 
ist durch Destillation tiber CaO gereinigt worden. Die apparative Anordnung, 
sowie die Nachbehandlung des Niederschlages waren die gleichen, wie sie von uns 
stets bei der Darstellung von CO,-empfindlicher Praparate in Anwendung kamen: 
(ieringe Neigung zur Peptisation. Bei dem Trocknen im Vakuumexsikkator uber 
konz. H,SO, wird das Praparat sehr hart; es wurde wahrend des Trocknens ver- 
rieben. Zusammensetzung nach 12stiindigem Trocknen: CdO-1,405 H,O, bei 
welcher Angabe ein Gehalt von 0,92°/, CO, unberiicksichtigt geblieben ist. Vom 
Zeitpunkt der Fallung bis zum Beginn der isobaren Entwasserung waren 3 Tage 
verstrichen. 

In gleicher Weise hergestellt wie A, und nur durch den Trocknungsgrad und 
die Dauer und die Umstande der Alterung voneinander verschieden sind die 

Praparate A,{[XXVI]: 7 Tage im eingeschmolzenen Glasrohr yealtert, 
(dO-1,041 H,O, ferner 

Praparat A,{[XXVI]: 21 Tage im eingeschmolzenen Glasrohr gealtert, 
(dO-1,075 H,O. 

Praparat A, [XXVI]: 35 Tage im Vakuumexsikkator tiber 11° ,iger H,SO,; 
(dO- 1,542 H,O. 

Praparat A,[XXVI]: 90 Tage im Glasrohr eingeschmolzen  ygealtert; 
(dO- 2,207 H,O. 

Praparat A,{XXVI): Alterte 90 Tage unter Wasser liegend, luftdicht ab- 
veschlossen. 


B. Praparate, welche durch Druckerhitzung entstehen: 
Praparat B,{XXVI]: Praparat A, mit einem gréBeren UberschuB an 
Wasser im allseits zugeschmolzenem Bombenrohr, wahrend 3 Stunden auf 200° 
erhitzt. 


_ Praparat B,[XXVI]: Wie B,, jedoch 5 Stunden bei 200° 
1) Vgl. Oxydhydrate XXV: G. F. Hirrie u. A. Peter, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 189 (1930), 190. 


Z. anorg. u. alle. Chem. Bd, 1990. 23 
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Praparat B,{NXVI1) ist das Praparat B,, nachdem es 28 Tage im Glasro}: 
eingeschmolzen alterte. 

Praparat B,|X XVI): wurde hergestellt, wie B,, jedoch so, daB die mi: 
einem UberschuB an Wasser in das Glasrohr eingeschmolzene Substanz wahren« 
13 Taven ununterbrochen auf 110° gehalten wurde; es bilden sich unter der Fliissiy. 


keit harte Klumpen. 


(. Praparate, welche aus gut ausgebildeten Kristallen bestehen: 

Praparat (, {[XXVI] ist nach der Arbeitsvorschrift von DE ScHULTEN') 
durch Auflésen von CdJ, in tiberschiissiger, sehr konzentrierter Kalilauge und 
durch nachheriges Verdiinnen mit Wasser hergestellt worden, 

Priparate (,{XXVI] ist nach der gleichen Arbeitsvorschrift hergeste||: 
worden wie (,, jedoch unter Bedingungen, welche zu einem feiner kristallinen 
Niederschlag fiihrten. 

D. Wasserfreie Cadmiumoxyde: 

Praiparat ),|XXVI): ,,Braunes Cadmiumoxyd™. Einige Gramm des auch 
bei den 4-Priparaten als Ausgangsmaterial verwendeten Cd(NO,),-4H,O wurden 
in einem Tiegel iber dem Bunsenbrenner bis zur Gewichtskonstanz gegliiht. Das 
hierbei entstandene CdO zeigt nach dem Auskiihlen eine dunkelbraune Farbe, dic 
zwischen 4 ni und 5 pl*) liegt; es ist durch ein Debyeogramm gekennzeichnet, wi 
es im Abschnitt 5 (Fig. 2) als Charakteristikon des CdO angegeben ist. Beziiz!. 
der Fahigkeit, H,O aufzunehmen, vgl. Abschn. 3, Abs. g). 

Praiparat ),{XXVI]: ,,Graues Cadmiumoxyd*. Ein Teil des Praparates , 
(XN NVI| wurde mehrere Stunden tiber dem Teclubrenner gegliiht. Nach dem Er- 
kalten zeigte es ein farbloses dunkles Grau, welches zwischen den Ténen » bis ; 
jay. Die beiden elektrolytischen Cd-Bestimmungen ergaben 88,98°/, und 89,09°/, Cd, 
was den RiickschluB auf ein stéchiometrisches Verhaltnis Cd:O = 1:0,866 fiir die 
vesamte Substanz zuléBt. Das Debyeogramm war das gleiche wie dasjenige des 
Priparates /),|X XVI}. Bei dem Auflésen in Sauren wurde eine sehr maBige Gas- 


entw icklung beobachtet. 


2. Die Ergebnisse der isobaren Entwasserungen 
dieser Priiparate (py, 9 = 10 mm) sind unter Verzicht auf die tabella- 
rische Wiedergabe*®) in den Figuren la, 1b und le in der tiblichen 
Weise dargestellt. 


') De ScHuLTEN, Compt. rend. 101 (1885), 72. Auch wir muBten uns iiber- 
zeugen, daB bei diesen Praparaten CdJ, als Ausgangsstoff wesentlich giinstige! 
als CdCl, ist. 

*) Da bei vielen Oxydhydraten und Oxyden der Farbton ein wichtiges Merk- 
mal darstellt, dessen Bezeichnung durch Worte nicht ausreichend erfolgen kann. 
wird in unserer Abhandlungsreihe ,,Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate™ 
kinftighin der Farbton nach dem 24teiligen Farbkreis des groBen Farbatlasses 
von OstwaLp identifiziert werden. Vgl. hierzu: WiHELM OsTWaLp, 
..Farbnormen und Farbharmonien“, 3. Aufl. Verlag Unesma G. m. b. H.., 
Leipzig 1925. 

*) Eine zahlenmaBige Wiedergabe der Ergebnisse ist enthalten be 
kh. Myryzek, Dissertation, Deutsche Technische Hochschule, Prag 1930. 
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Lm sicher zu sein, daB eine in diesen Kurven zum Ausdrue! 
velangende und im Abschnitt 6 naher bezeichnete GesetzmaBigkei: 
nicht auf Versehiedenheiten in den Versuchsbedingungen zuriickzu- 
ist, wurden auberdem unter gleichen Bedingungen (gleich, 
hinwage, identische Apparatur u. a.) auch noch Entwiasserungen aus- 
vefuhrt, deren Ergebnisse in der Fig. 1d mitgeteilt sind. Die in dieser 
Figur mit ©’ bezeichnete Kurve entspricht einem Priparat, welche- 
in der gleichen Weise hergestellt wurde, wie die Praparate C, baw. (, 
(vel. Absehn. 1): es hatte zu Beginn der Entwisserung die Zusammen- 
setzung CdO-1,04H,O. Die mit A’ und A” bezeichneten Kurven ent- 
sprechen Priparaten der A-Reihe; das frisch gefallte Praparat 4’ 


—— 


. 


Fig. ld 


lagerte wihrend 48 Stunden im Vakuumexsikkator tiber konz. H,5O,. 
wobei es die Zusammensetzung CdO-1,35H,O annahm, und lag hierauf 
vor dem isobaren Abbau waihrend 5 Tagen in einem Glasrohr ein- 
geschmolzen; das frisch gefillte Praparat A’’ wurde im Vakuum- 
exsikkator bis zur Zusammensetzung CdO-1,26H,O getrocknet und lag 
dann vor dem isobaren Abbau wihrend 12 Tagen eingeschmolzen in 
emem Glasrohr. 

Bei Bodenkorpern, deren Wassergehalt gréBer ist, als der Zu- 
sammensetzung CdO-1H,O entspricht, erfolgt bei konstanter Tempe- 
ratur die Kinstellung des Wasserdampfdruckes nahezu augenblicklich. 
Die erste Kinstellung, die einem Bodenkérper zukommt, dessen 
Wassergehalt unterhalb der Zusammensetzung CdO-1H,O hegt, er- 
folet langsam, sie dauert mindestens 3—4 Stunden. Die Zeit-Druck- 
kurven weisen hier und bei den nachfolgenden Punkten ahnliche 
UnregelmiBigkeiten auf, wie sie gelegentlich des Systems BeO/H,0') 
von uns mitgeteilt werden. Hat sich der Druck waihrend mehrerer 


') die nachfolgende Abhandlung XXVIII, G. F. Hirrie u. K. Torscuer, 


Fig. 2. 
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Stunden auf einen konstanten Wert eingestellt, so geniigt zuweilen 
eine Temperatursteigerung von 1 bis 2°, um eine spontane Wasser- 
abgabe zu bewirken, welche auch dann fortdauert, wenn die Tempe- 
ratur wieder gesenkt wird. Auch bei den spiteren, im Vertikalabfall 
liegenden Punkten besitat die beobachtete Abhangigkeit von Tempe- 
ratur und Dampfdruck auch bei identischen Bodenkorpern nicht den 
Charakter einer thermodynamisch defimerten Tensionskurve: So z. b. 
wurde bei dem Priparat 4, (Punkt » = 0,53, t = 171) bereits bet 
100° em Dampfdruck von 6 mm gemessen, wahrend der Dampfdruck 
von 10 mm erst bei 171° erreicht wurde. 

Bereits in dem Temperaturintervall zwischen 250° bis 330° be- 
vinnt sich bei simtlichen Priparaten oberhalb der Substanz ein metal- 
lischer Cadmiumspiegel zu bilden; die oberhalb dieser Temperaturen 
vemessenen Werte sind infolgedessen mit Unsicherheiten behaftet. 


3. Zur Priifung der Reversibilitat der Wasserabspaltung 


wurden folgende Versuche durchgefiihrt: 

a) Das Praparat C’, wurde isobar (py, 4 = 10 mm) bis zu einer Zusammen- 
setzung CdO- 0,662 H,O entwassert ; hierauf wurde dieses teilweise Ent wasserungs- 
produkt in einem Tensieudiometer, in welchem mit Hilfe einer Schwefelsaure von 
der entsprechenden Konzentration ein konstanter Wasserdampfdruck von etwa 
l\) mm eingehalten wurde, bei den Temperaturen 97°, 64°, 58° und 20°, jedesma! 
14 bis 47 Stunden aufbewahrt. Bei den drei erstgenannten Temperaturen konnte 
irgendeine Wasseraufnahme durch das Praparat iiberhaupt nicht festgestellt werden, 
wahrend bei 20° eine geringe Menge Wasser entsprechend einem Anstieg auf die 
Zusammensetzung CdO-0,667H,O aufgenommen wurde. 

b) Das Praparat C, wurde isobar (p,, 4 = 10 mm) bis zu einer Zusammen- 
setzung CdO-0,382H,O entwassert und dann in der prinzipiell gleichen Weise wie 
bei a) wieder bewassert; auch hier nahm das Praparat selbst bei 47° wahrend 
10 Stunden iiberhaupt kein Wasser auf, wihrend es bei 20° wahrend 47 Stunden 
sich auf die Zusammensetzung CdO-0,729H,O einstellte. 

c) Ein bis zur Zusammensetzung CdO-0,047 H,O entwassertes Praparat (©, 
nahm in der gleichen Versuchsanordnung auch bei einer Senkung der ‘Temperatur 
‘uf 53° kein Wasser auf, erst bei 20° anderte sich der Bodenkérper auf die Zu- 
sammensetzung CdO-0,079 H,O. 

d) Das Praparat C, wurde bis zur Zusammensetzung CdO-0,142 H,O isobar 
entwassert, hierauf in einem Bombenrohr mit viel tiberschiissigem Wasser ein- 
veschmolzen und wahrend 6!/, Stunden bei 120° erhitzt. Nach dieser Behandlung 
wurde das Praparat im Vakuumexsikkator tiber konz. H,SO, ygetrocknet, wobei es 
die Zusammensetzung CdO-0,72H,O annahm. Die isobare Ent wisseruny (Pro 

l()}mm) ergab die folgenden n/t-Werte: 0,37/ 163, 0,14, 252. 

e) Das Praparat C, wurde im isobaren Abbau bis auf die Zusammensetzuny 
CdO-0,191H,O entwassert und lagerte hierauf 8 Tage bei Zimmertemperatur 
unter Wasser in einem verschlossenen GefaB. Nach dieser Behandlung nahm das 
Praparat im Vakuumexsikkator itiber konz. H,SO, die Zusammensetzung 
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CdO-0,840H,0 an. Bei der isobaren Entwasserung wurden folgende n/t-Wert 
paare gemessen ; 0.20 196, 2SO. 

f) Ein Teil des Praparates A, wurde im Tensieudiometer bei einer maximaler 
Temperatur von 250° bis zur Zusammensetzung CdO-0,103 H,O entwassert, hierau! 
mit viel Wasser versetzt und in ein Glasrohr eingeschmolzen, in welchem Zustand 
es bei Zimmertemperatur 10 Tage lagerte. Hierauf wurde es filtriert und getrocknet, 
‘ wobei es sich auf die Zusammensetzung CdO-0,96 H,O einstellte. Die isobare Ent 
fernuny dieses wiederaufgenontmenen Wassers ergab folgende n/t-Werte: 0,74/ 152. 
053/152, 032,162, 0,14/164, 0,02/265. Die durch diese Wertpaare gekenn 
zeichnete Kurve hat einen der Kurve 2, (Fig. lb) sehr ahnlichen Verlauf. 

v) Das Praparat ), XVI] (— ,,Braunes Cadmiumoxyd") lagerte 10 Tag: 
in einem allseitig verschlossenen GefaB unter Wasser. Hierauf wurde es abfiltrier 
und 24Stunden tiber konz. H,SO, im Vakuumexsikkator getrocknet, wobei es sich: 
auf die Zusammensetzung CdO-0,395H,O einstellte. Die isobare Entwasserung 
ergab folgende n/t-Wertpaare: 0,17/158, 0,00/223. — Auch das Praparat 1), 
(|XXVI}(— ,,Graues Cadmiumoxyd*t) vermag in dhnlicher Weise Wasser zu 
addieren; hierbei muB aber beriicksichtigt werden, daB dieses Praparat mit 


Siuren versetzt Wasserstoff entwickelt. 


4. Die Dichte des kristallisierten CdO0 - H,O 
ist an unserem Priiparat C, von A. Srwon (Stuttgart) mn dankens- 
werter Weise bestimmt worden, wobei sich bei der Temperatur von 
25,00 C der Wert fiir die Dichte = 4,810+ 0,004 ergab.') Diese Be- 
stimmungen erfoleten in dem schon friiher beschriebenen*) Hoch- 
vakuumpyknometer mit einer Petroleumfraktion von der Dicht 


0.8055 als Pyknometerfliissigkeit. 


5. Die Debyeogramme 


sind in der gleichen Versuchsanordnung gewonnen und in der gleichen 
‘orm mitgeteilt, wie dies in der nachfolgenden Abhandlung (Abschn. 4 
angegeben ist. In der Fig. 2 sind wiedergegeben die mit der Kupfer- 


j O 4 
Pig | | | | BS 
> 
. nf Fig. 2 
strahlung erhaltenen Debyeogramme des Priparates 4g nach seiner 


Mntwisserung im Tensieudiometer (als ,,CdO*‘) und dasjenige des 


') De Scuucten, Compt. rend. 101 (1885), 72, hat fiir die Dichte seine: 
kristallisierten Praparate bei 15°C den Wert 4,79 gefunden. 
W. u. E. Brrk, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 130. 
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,ristallisierten Priparates C, baw. C, (als ,,CdO-H,O"); ferner sind 
dort wiedergegeben die mit der Eisenstrahlung erhaltenen Debyeo- 
cramme eines braunen Cadmiumoxyds, welches durch Gliihen eines 
4-Praiparates tiber dem Teclubrenner erhalten wurde (als ,,CdO**) 
und dasjenige des Priparates A, (als ,,CdO-H,O"). 

Die Réntgencharakteristik des ,CdO-H,O!') wurde, ab- 
vesehen von den Praparaten C,, baw. C, und A, auch noch festgestellt 
bei den Praiparaten A; und dg, ferner auch bei den Priparaten 2, 
und B,. Die Zahl der bei den frisch hergestellten Praparaten (— A- 
Praiparate) auf dem Film feststellbaren Linien ist etwas, aber nur 
unwesentlich geringer, als bei den gut kristallisierten Priiparaten 
(('-Praiparate). Bei den Praparaten 6, und sind die das ,,CdO* 
charakterisierenden Linien auch nicht einmal andeutungsweise fest- 
stellbar. 

Die Réntgencharakteristik des ,,CdO“ wurde, abgesehen 
von dem gegliihten Cadmiumoxyd (vgl. Absehn. 1, Priparate 1), 
und D,), und dem im Tensieudiometer (bei relativ tiefen Tempera- 
turen) entwisserten Praiparat A, auch noch festgestellt, bei den im 
‘Tensieudiometer entwasserten C-Praparaten und bei dem gleichfalls 
im Tensieudiometer bis zu einer Zusammensetzung CdO-0,25 H,O ent- 
wisserten Priparat b,. In diesem letzteren Zustand sind von neun 
starken Linien des CdO-H,O nur drei — und auch diese nicht mehr 
mit Sicherheit — feststellbar. 

6. Auswertung 

Das Kristallgitter samtlicher von hergestellter, dem 
System CdO/H,O angehorender Praparate ist entweder das des 
Cadmiumoxyd-Mono-Hydrates oder dasjenige des Cadmium- 
oxyvds. Amorphe Priparate sind von uns niemals gefaBt worden 
und dariiber hinaus liBt eine Diskussion der Ent wisserungskurvern 
vereinigt mit den réntgenspektroskopischen Untersuchungen den 
RiickschluB zu, dab unsere kristallisierten Praparate niemals amorp|i 
Stoffe als gesonderte feste Phase beigemengt enthalten (vielleicht ab- 
vesehen von amorphem CdQ). Das Gitter des Cadmiumoxyd-Mono- 
Hydrates besitzen auBer dem kristallisierten CdO-H,O (Priiparate ( 
und C’,) auch die einphasigen, eine iber das Monohydrat hinausgehende 


1) Beziiglich des Kristallgitters des CdO-H,O vgl. G. Natta, Gazz. chim. 
[tal. 58, 344—58 [Z. Bl. 1928 LT, 964] und G. Natta, Atti R. Accad. dei Lincei [6 
2, 495—501 [Z. Bl. 1926 I, 1928]. Beziiglich desjenigen von CdO: V. M. Gow 
scumiptT, Skrifter utgitt av det Norske Videnskaps-Akademi i Oslo, 1. Matem.. 
Naturvid. Klasse 1926, No. 8, 156 [Z. Bl. 1927 I, 2055). 
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Wassermenge festhaltenden Verbindungen (,,Hydro-Hydrate"’), welehe 
4. B. durch Fallung entstanden sind (alle A-Praparate) und welche 
das Wasser in je nach den duBeren Umstainden kontinuierlich wech- 
-elnden Mengen enthalten; dieses Wasser dirfte eines kontinuierlichen 
| berganges zu dem in Kapillaren gebundenen Wasser fahig sein. Das 
Gitter des Cadmiumoxyds besitzen auBer dem geglihten, wasserfreien 
Cadmiumoxyd auch noch soleche einphasige Praéparate, bei welchen 
das CdO wechselnde Mengen Wasser, etwa bis 0,5 H,O festhalt (Hydro- 
oxyde!)). Da die durch die isobaren Entwiisserungskurven und die 
Rontgenogramme sich ergebenden Verhailtnisse bei den einzelnen 
Prisparaten weitgehend analog denen bei den Systemen CoO/H,0*) 
und NiO/H,O8%) sind, kann im tbrigen auch mit der Ausdeutung auf 
diese Systeme verwiesen werden. 

Die Priparate mit gut ausgebildeten Kristallen (C-Praparate) 
entsprechen sehr genau einer Zusammensetzung CdO-H,O. Man wird 
annehmen 


deshalb und ebenso auch aus Griinden der Analogie 
mussen, dab ber dem mit emer Bildung gréBerer Kristallaggregate 
verbundenen Alterungsprozeb das iber das Monohydrat hinausgehende 
Wasser ausgestoBen wird. 

Demgegeniiber ist es auffallend, daB bei dem Praiparat A, waihrend 
des Alterns der isobare Abbau teils eine Verfestigung dieses tiber ein 
Mol hinausgehenden Wassers (4,, A;), teils eine Lockerung (4,, A;. 
A,) anzeigt. Uberdies tut sich auf Grund der gleichen Untersuchungs- 
methode kund, dai bei denjenigen Priiparaten, die ihr tber das 
Monohydrat hinausgehende Wasser am stirksten festhalten, auch die 
Zersetzungstemperatur des Monohydrates selbst am hochsten liegt. 
So wurde bei py — 10 mm die Zersetzungstemperatur des jiingsten 
Priiparates A, bei etwa 174°, die des Praparates A, etwas hoher, 
naimlich ber etwa 178°, hingegen die des Praparates A, bei 154° und 
die der kristallisierten C-Praiparate zwischen 128° und 114° gemessen 
und zwar in den letzteren Fallen um so tiefer, je gréber kristalliniseh 
das betreffende Priiparat war. Wenn man von dem Priiparat A, ab- 
sieht, welches im Vakuumexsikkator unter Umstinden gealtert ist, 
die mit den anderen Priparaten nicht vergleichbar sind, so sieht man, 


') Vol. G. Hivria u. A. ZOrneEr, Z. Elektrochem. 36 (1930) 

NNI: G. F. Herrie u. R. Kassver, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 20, 
Abschn. 5. 

) XXIV: G. F. Herrie u. A. Perer, Z. anorg. u. ailg. Chem. 189 (1930), 183, 
Absehn. 4; vel. auch die nachfolgende Abhandlung, Abschn. 5. 
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daB die Verainderung der gesamten Bindungsfestigkeit nicht abhinet 
von maifigen Verschiedenheiten in der Dauer der Alterung, als viel- 
mehr von dem Wassergehalt, welchen das Priparat waihrend der 
\lterung hatte: Bei einem hoheren Wassergehalt zeigt die tensieudio- 
metrische Methode eine Verfestigung, bei niedrigen Wassergehalten 
eine Lockerung der Bindung an. Da8 alle hier gemessenen Werte 
nicht den Gleichgewichten CdO (krist.)/ CdO- H,O (krist.)/ H,O (dampf) 
entsprechen kénnen, wird weiter unten bewiesen werden. Demgegen- 
liber ist die relative Schirfe und Reproduzierbarkeit der bei ein und 
demselben Praparat gemessenen Zersetzungswerte auffallend und kann 
unmodghich der tieferen Bedeutung entbehren. Die in emer spiteren 
Abhandlung zu beweisende Annahme, da sich hier das Gleieh- 
gewicht mit eiem, im Vergleich gu kristallisierten CdO energie- 
reicheren CdO (4. Bb. dem amorphen)!) einstellt und daB sich dann 
erst dieses energiereichere CdO irreversibel und ohne an dem einma! 
eingestellten Dampfdruck etwas zu aindern, in das kristallisierte CdO 
wandelt, wiirde hier eine Erklarung geben. Eine solche Sachlage 
wurde es auch verstindlich machen, daB die wasserreichsten Priiparate 
primir zur Bildung der energiereichsten (lockersten, ungeordnetsten) 
Cadmiumoxyde fiihren und dementsprechend die hochsten Zerset zungs- 
temperaturen aufweisen*) (vgl. w. u. unter b). 

DaB die von uns gemessenen Zersetgzungswerte des Monoliydrats 
in keinem Fall der Grenzlinie zwischen den Existenzgebieten CdO-H,O 
(krist.) einerseits und CdO (krist.) + H,O (dampf) andererseits ent- 
sprechen, geht aus folgendem hervor: 

a) Die Zersetzung geht thermodynamisch irreversibel vor sich. 
selbst unvollstindig entwisserte Cadmiumhydroxydpriparate sind 
auBerstande, bei mehrtaigigem Lagern in einer Atmosphiire mit LO min 
Wasserdampfdruck bei Zimmertemperatur (Abschn. 3, Versuel a—c) 
das Monohydrat auch nur teilweise zurtickgubilden. Es mul demnach 
sogar als unsicher gelten, ob das Monohydrat (wenn man von der An- 
wendung extrem hoher Drucke absieht) tiberhaupt ein stabile- 
Kxistenzgebiet besitzt. Der Umstand, daB ein mehrstiindiges 
uitzen unter flissigem Wasser ber 200° (Praparat b,, und und 


1) MIXTER (vgl. w. u.) gibt ein ,,amorphes CdO an, das gegenitiber einem 
..vorwiegend* kristallinen Praparat einen Mehrgehalt an Energie von 6000 cal 
haben soll. Auch bei unseren, im tensieudiometrischen Abbau gewonnenen Prapa.- 
raten, ist es nicht sichergestellt, daB das gesamte gebildete CdO kristallin ist 

2) Uber die thermodynamischen Grundlagen solcher Vorginge 
G. F. Hérria u. M. Lewrnter, Z. angew. Chem. 41 (1928), 1034, Abschn. 2. 
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ebenso ein l5tagiges Erhitzen bei 110° (Praparat B,) nicht zur Zer- 
storung des Monohydrates gefiihrt haben (vgl. die Réntgencharakte- 
ristik dieser Praiparate, Abschn. 5) darf nicht zu entgegengesetzten 
eindeutigen Schlissen verleiten, da auch bei dem Ni(OH),, das sicher 
kein eigenes Existenzgebiet besitzt, nur sehr lang andauernde Er- 
hitzungen des unter Wasser befindlichen Priparates einen Zerfall des 
Hydrates bewirken konnten. Beachtenswert auf alle Falle ist aber 
in diesem Zusammenhang, da das in dieser Weise vorbehandelte 
Priparat welches unzweifelhaft réntgenspektroskopisch als das 
CdO-H,O identifiziert wurde, den gréBten Teil seines Wassers bei 
erheblich tieferen Temperaturen abgibt als die tibrigen Praparate 
(vel. lb). Ber den Versuchen e und f des Abschnittes 3, bei 
welehen teilweise sehr vorsichtig entwasserte Praparate wieder Wasser 
bis zur Zusammensetzung CdO-0,96H,O aufnahmen, ist es médglich, 
dab im Zustand der teilweisen Entwasserung eine im Vergleich zum 
geglihten CdO  aktivere Form vorlag (vgl. hierzu Abschn. 38, Ver- 
such @). 

bei den im Bombenversuch und 6, entstandenen Priaparaten 
ist auch bemerkenswert, daB sie ziemlich genau ein halbes Mol H,O 
erheblich fester halten, als dies in allen ibrigen Fallen bei dem Mono- 
hydrat beobachtet wurde. Eine roéntgenspektroskopische Unter- 
suchung dieser bis zur Zusammensetzung CdO-0,5H,O ent wisserten 
Priparate liegt einstweilen nicht vor, wir glauben sie wenigstens vor- 
liufig unter den Begriff der ,,Hydrooxyde* (vgl. 0.) bringen zu seollen. 

b) Die bei den Einstellungen aufgenommenen Zeit-Druekkurven 
haben nicht die Merkmale einer Einstellung auf ein thermodynamisches 
Gleichgewicht (vgl. Absehn. 2). 

c) Nach Thomsen!) ist die Bildungswirme des CdO-H,O bei 
der Bildung aus metallisehem Cadmium, Sauerststoff und fliissigem 
Wasser = 65 680 cal Nach Mrxrer*) ergibt sich fiir Cd + 1/,0, 

CdQO (,,vorwiegend kristallin*‘) die Warmeténung 63 000 eal. Diese 
heiden Angaben wiirden fiir den Ubergang des kristallisierten CdO -H,O 
in kristallisiertes CdO einen Gleichgewichtsdruck des Wasserdampfes 


!) A. THomMsen, ‘Thermochem. Untersuchungen, Stuttgart 1906, S. 252; 


Journ. prakt. Chem. [2] 11 (1875), 419. 

2) A.Mixrer, Am..Journ. Science [4] 36 (1913), 55; Z.anorg. Chem. 83 (1913), 
110. W. K. Mritar, Journ. Am. chem. Soc. 50, 2653—56 [Z. Bl. 1928 II, 2354, 
legt bei seinen Berechnungen der freien Energie fiir die Bildungswarme den Wert 
62 000 cal zugrunde, wahrend K. JELLINEK u. B. Potrecutn, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 173 (1928), 164, fiir die Bildungswarme zum Wert 79 000 cal gelangen. 
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yon 10 mm bei etwa 80° bedingen. Es zeigt sich also auf dieser Grund- 
lage, daB das Existenzgebiet des CdO-H,O, insofern es tiberhaupt 
vorhanden ist, — nur sehr schmal sein kann. — Mixrer') berechnet 
ferner folgende Warmeténung: Cd + 1/,0, = CdO (,amorph*‘) 4 
57 OOO eal, welecher Wert mit dem obigen THomMseEN’schen Wert kombi- 
niert, fiir den Ubergang des kristallisierten CdO-H,O in amorphes 
CdO, einen Gleichgewichtsdruck des Wasserdampfes von 10 mm bei 
etwa 184° bedingt, wahrend wir z. b. bei dem Priiparat A, diese 
Temperatur in sehr guter Ubereinstimmung damit, mit 178° bestimmt 
haben. Diese Ubereinstimmung bekriiftigt uns in der Auffassung, 
daB die von uns gemessenen Druckwerte sich auf ein amorphes oder 
teilweise kristallines CdO im Bodenkorper beziehen. 

d) Aus den Beobachtungen von A. Gurpier und H. R. Barruss?) 
von R. Fricke*) und insbesondere aus der von W. A. Roru und 
P. bestimmten Bildungswirme des ZnO-H,O folgt, dab 
dieses Monohydrat nur ein schmales Existenzgebiet besitzen kann, in 
welchem z. B. ein Monohydrat, welches bei Zimmertemperatur mut 
Wasser itiberschichtet ist, hegen mag. Anderseits sind vom HgQ tiber- 
haupt keine kristallisierten Hydrate bekannt. Es wire sehr unwahr- 
scheinlich, daB das Oxydmonohydrat des Cadmiums, welches in der 
entsprechenden Kolonne des periodischen Systems zwischen diesen 
beiden Elementen steht, durch ein gréBeres Existenzgebiet gekenn- 
zeichnet sein sollte. 

e) Der Literatur ist das Vorkommen von CdO als Mineral be- 
kannt®), hingegen ist ein mineralisches Vorkommen des CdO-H,O 
unbekannt. 


1) Vogl. FuBnote 2 8. 362. 

2) A. GuTpBrer u. H. R. BarFuss-KNOCHENDOPPEL, Z. anorg. u. ally. Chem. 
176 (1928), 363. 

%) R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 234 u. a. O. 

4) W. A. Rota u. P. Cuan, Z. Elektrochem. $4( 1928), 193. Wir sind derzeit 
damit beschaftigt, den Verlauf der spezifischen Warmen des ZnO-H,O und Zn) 
bis zu sehr tiefen Temperaturen zu bestimmen und aus diesen Daten und dem 
\OTH-CHALL’schen Wert fiir die Bildungswarme das Zustandsdiayramm des 
Systems ZnO/H,O zu konstruieren. 

°) A. NEUMANN u. A. Wirticn, Chem.-Ztg. 25 (1901), 561. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 
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Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate. XXVII’) 
Das System Berylliumoxyd/Wasser 


Von Gustav F. Htérria und Karu TorscHer. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Die Absicht der vorliegenden Abhandlungsreihe, bei allen einiger- 
maben zuginglichen, in Wasser schwer loshchen Systemen Metall- 
oxyd) Wasser eine moglichst grobe Zahl verschiedenartig hergestellter 
Priparate und deren Alterungswerte zunachst dureh die Ergebnisse 
zweier stets in der gleichen Weise durehgefiihrter und voneinander 
volhy unabhingiger Untersuchungsmethoden (isobare Entwisserung 
und Debyeogramme) zu charakterisieren, machte es notwendig, nach 
dem vorliufigen unserer Untersuchungen tber das System 
H,O*) in gleicher Weise zu Vergleichungszwecken auch das 
System BeO;H,O zu untersuchen, an welche Untersuchungen sich 
diejenigen der Erdalkaloxydhydrate anschheBen werden. 


!. Darstellung der untersuchten Praparate’ ) 


Praiparat 4,|XXVII}: 40 ¢ wasserhaltiges Be( (purissimum MERCK) 
entsprechend 11,7°, BeO wurden in 750 cm* Wasser aufgelést und hierzu bei 0° 
750 em" einer normalen wabrigen Ammoniaklésung in kleinen Anteilen unter- 
tandigem Durchschiitteln zugesetzt. Der Niederschlag wurde wahrend 2 Tagen 
etwa viermal mit je 4—5 Liter Wasser dekantiert und ein Teil des abfiltrierten, 
noch feuchten Niederschlages, welcher einer Zusammensetzung BeO-4,99H,O 
entsprach, wurde sofort in das Tensieudiometer zwecks Ausfiihrung der isobaren 
Entwasserunven tbergefuhrt. 

Praparat 4,{XXVIIL! stellt einen Anteil des voranstehend beschriebenen 
Praparates 4, dar, welches jedoch vor der Untersuchung wahrend 5 Tagen im 


') NAVI: G. F. Hérrie u. R. Myryzek, die vorangehende Abhandlung. 

*) XVILL: CG. F. Hirrie u. W. FRANKENSTEIN, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 
(1920), 403; wel. auch letzten Abschnitt dieser Abhandlung. 

) Beziiglich der hier durchwegs verwendeten Anordnung, welche das Fallen, 
Dekantieren, Filtrieren und Waschen unter AusschluB der Kohlensaure der Luft 
vorzunehmen gestattet, val. z. B. XXII: G. F. Hirrie u. R. Kassier, Z. anorg. 
». alle. Chem. IS¢ (1930), 16 u. a. O. 
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Exsikkator iber H,SO, (d = 1,4) getrocknet wurde und hierbei die Zusammen- 
setzung BeO-1,62H,O annahm. 

Praparat A,(XXVII] ist ein Teil des Praparates 4,, der 56 Tage im 
Vakuumexsikkator tiber H,SO, (d 1.22) alterte und hierbei die Zusammen- 
setzung BeO-3,06H,O annahm. 

Praparat A,{|XXVII} ist ein Teil des Praparates 4,, welches bei unver- 
andertem Wassergehalt in einem Glasrohr eingeschmolzen, wahrend 70 Taven bei 
Zimmertemperatur alterte. 

Praparat A;|X XVII] ist entstanden, indem etwa | g des Praparates A, 
mit LOO cm* wasserfreien Aceton versetzt wurde und in diesem Zustand wahrend 
56 Tagen verblieb; hierauf wurde das Aceton durch Ather verdrangt und letzterer 
unter Kiihlung im Vakuum entfernt, wobei ein Praparat von der Zusammen 
setzung BeO-3,52 H,O resultierte. 

Praparat A,[XXVII] ist ein Teil des Praparates 4,, welcher 70 Tage in 
pinem allseitig geschlossenem Gefif unter Wasser stand, dann abfiltriert und in 
noch feuchtem Zustande der isobaren Entwasserung zugefiihrt wurde. 

Praiparat B, |X XVII}') (,,kristallisiertes Berylliumhydroxyd"): 10-12 g¢ des 
Praparates 4, wurden in 200 cm® einer bei 110° heiB gesattigten NaOQH-Loésung 
bei der genannten Temperatur gelést, worauf diese Lésung 12 Stunden bei Zimmer- 
temperatur stand. Hierauf wurde die Fliissigkeit durch Zusatz von Wasser auf 
das Volumen von 5 Litern gebracht, wobei sich ein kristalliner Niederschlag ab- 
schied; dieser wurde uber 75°/,iger H,SO, im Vakuumexsikkator getrocknet, wo- 
bei er die Zusammensetzung BeO-1,37H,O annahm. Die Ausbeuten waren gering. 

Praparat C,|XXVII] (,,instabiles kristallisiertes Berylliumhydroxyd*): 
Etwa 5 g des Praparates A, wurden mit 100 cm® einer waBrigen, 10°,igen Ammo 
niaklésung wahrend 19 Stunden, unter Benutzung eines RiickfluBkihlers, ge- 
kocht; die Ammoniakverluste wurden durch zeitweiligen Zusatz einer konzen- 
trierten Ammoniaklésung ersetzt. Hierauf wurde der Bodenkérper abfiltriert und 
im Vakuum iiber konz. H,SO, getrocknet, wobei er die Zusammensetzung BeO 
-1,03H,O annahm. 

Praparat D,{XXVII]: (Bombenversuch). Etwa 1g des Praparates 4A, 
wurde in einem Bombenrohr, dessen Rauminhalt etwa 150 cm®*® betrug, mit 30 bis 
35 cm*® Wasser eingeschmolzen und dann im Bombenofen wahrend 21 Stunden 
auf 110° erhitzt. Nach dem raschen Abkiihlen wurde das noch feuchte Praparat 
in das Tensieudiometer gebracht und dort der isobaren Entwasserung unterworfen. 

Die Praparate £ sind durch Anlagerung von Wasser an wasserfreies BeO 
oder an teilweise entwisserte Berylliumoxydhydrate entstanden: 

Praparat £,(XXVII]: Das Praparat A, wurde auf dem Wege des isobaren 
Abbaues (vgl. Abschn. 3) bis zu einer Zusammensetzung BeO-0,.42 H,O ent wassert 
und stand hierauf, mit viel Wasser iiberschichtet, wahrend 24 Stunden bei Zimmer- 
temperatur in einem allseitig verschlossenem GefaB. 

') Entspricht der Arbeitsvorschrift von R. Fricke u. H. Hume, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 178 (1929), 400; vgl. auch R. Fricke u. Mitarbeiter, Z. anorg. u. 
ally. Chem. 166 (1927), 245; beziigl. der Praparate B, {XXVIII} und 
auch R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 233 ff. 
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Praparat Etwa 1g Berylliumoxyd, welches durch zwei. 
stundiges Glihen von Be(NO,), (puriss. Merck) iber dem Geblase entstanden 
war, wurde in einem Bombenrohr mit reichlichem UberschuB von Wasser versetzt 
und in diesem Zustande wahrend 2 Stunden auf einer zwischen 100 und 110° 
lievenden Temperatur gehalten. Nach dem Abkihlen wurde es unter Ausschluli 
des CO, der Luft filtriert und dann wahrend 24 Stunden im Vakuum tber 70° jige: 
H.SO, getrocknet. Analyse: BeO-0,06H,O. 


2. Die Ergebnisse der isobaren Entwasserungen (p,, ,, = konstant = 10 mm) 
sind in den Figuren la und 1b in der gewohnten Weise graphisch, 
wiedergegeben.!) 

In der Fig. la sind die Entwiisserungskurven der Praparate 4,. 


A,, Ag, Ay, Ag und A, beriicksichtigt ; es sind hier ledigheh die Kurven 


4 
+®. 
Fig. a 


4, und Ay gezeichnet, wobei die experimentell bestimmten Punkte 
von A, mit G) und diejenigen von A, mut G) gekennzeichnet sind. 
Der Verlauf der iibrigen Kurven, der sich zwischen den Kurven 4, 
und A, vollzieht, ist nicht eingezeichnet, sondern es ist lediglich der 
Qrt der experimentell bestimmten Punkte mit der Indexziffer des 
betreffenden Priparates bezeichnet. Ferner sind in der Fig. la (und 
z. T. auch in der Fig. 1b) die Ergebnisse von R. Fricke*) eingetragen, 
welche dieser bei isothermer Entwiasserung und Wiederbewasserung 
55°) an einem jungen amorphen Beryllhumhydroxydpriparat er- 


Die zablenmaBivge Wiedergabe der Ergebnisse ist enthalten bei K. ToIscHEr, 
Dissertation, Deutsche Technische Hochschule, Prag 1930. 
2) R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 234, Tab. III. 
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halten hat; hierbei ist lediglich fiir die Zwecke einer Vergleichsmoglich- 
keit mit den an unseren Praparaten beobachteten isobaren Ent- 
wasserungen die Umrechnung mit Hilfe des Nernsv’schen Wirme- 
satzes vorgenommen worden. 

In der Fig. 1b sind die Entwasserungskurven der Priiparate A,: 
voll @), B,: volle, C,: gestrichelt /,: strichpunktiert VY und E.: 
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voll #* gezeichnet. Die Entwisserung von B, wurde in der gleichen 
Apparatur zweimal mit praktisch dem gleichen Ergebnis durchgefulirt, 
wohingegen eine Entwisserung in einem Tensieudiometer mit einem 
groben Raume fiir die Gasphase Werte ergab, deren Lage im Dia- 
gramm durch A bezeichnet sind. Der erste Punkt von PF, (n = 0,96) 


72+ B7 kunkt a C7 C 7 Funkta T 
| —| 
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ist aus dem sich tiber 70°%/jiger H,SO, bei Zimmertemperatur ein- 
stellendem Wasserwert mit Hilfe der Ramsay-Youna’schen Regel 
verechnet worden. Die an dem Priparat 1), beobachteten 
sind die folgenden: 0,91/192, 0,54/188, 0,43/194; mit Riicksicht aul 
iare benachbarte Lage zu der Kurve ( 
Fig. 1b nicht vermerkt. 


ist die Kurve J), in der 
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SchheSheh sind in der Fig. 2 noch die Einstellkurven (Zeit / Druek- 
kurven) gezeichnet, die wihrend der Entwasserung der Praparate 
und (', ber der Feststellung der in der Fig. 1b mit a, b, ¢ und d be- 
zeichneten Punkte beobachtet wurden. Man ersieht aus diesen Kurven, 
dab die Einstellung des Druckes langsam erfolgt, daB der Verlau: 
viele UnregelmiBigkeiten zeigt und wesentlich abweicht etwa von der 
lainstellung des Sittigungsdruckes iiber einer Fliissigkeit und 
schheBlheh wahrscheinlich nicht von der Erreichung einer Konstanz 
sondern nur von einer wesentlichen Verlangsamung des Druckanstiege- 
vesprochen werden kann. Immerhin stellt der bei der isobaren Ent- 
Wasserung ber den verschiedenen Priaparaten etwa in dem Tempe- 
raturintervall 170° bis 190° beobachtete Vertikalabfall (Fig. la und bh 
eme Charakteristik der Berylliumoxydhydrate dar. 


3. Versuche Uber die Reversibilitat der Wasserabspaltung 

Das Priparat 4, wurde im Tensieudiometer bei 110° bis zu der 
/usarmmensetzung BeO-0,46H,O entwissert und dann wurden in der 
vleichen Versuchsanordnung, wie sie schon friiher verwendet und 
beschrieben wurde!) dynamische Wiederbewasserungsversuche durch- 
vefiihrt. das Praparat eineta Luftstrom mit einem Partialdruck 
des Wasserdampfes von 10 mm wihrend 7 Stunden bei 112° C aus- 
vesetzt, so bleibt die Zusammensetzung BeO-0,46H,O unveriandert. 
Unter den gleichen Bedingungen jedoch bei einer Temperatur von 
76° C wihrend 7'/, Stunden nimmt das Praparat die Zusammensetzung 
BeO-0,48H,O an, wihrend es bei 24° C in der Zeitdauer von 8 Stunden 
die Zusammensetzung BeO-0,58H,O annimmt. 

Beziighch der Fahigkeit des BeO und der teilweise entwisserten 
Berylliumoxydhydrate, wieder Wasser zu addieren, vgl. die Priapa- 
rate und (Absehn. 1), sowie deren isobare Entwasserungs- 


kurven (Absehn. 2). 


/ 


4. Die Debyeogramme 
sind unter Mithilfe von Z. Herrmann und Cu. SLONIM an elnigen 
unserer Priiparate aufgenommen worden. 


Die Ergebnisse sind in der gleichen Weise wie friiher?) in der Fig. 3 wieder- 
yvegeben. Auf der Abszissenachse ist der Abstand (= 1 [{cem]) der betreffenden 


1) XVIII: G. F. Htvrie u. W. Frankenstein, Z. anorg. u. allg. Chem. 185 


(1929), 406, 3. Absatz. 
*) Vel. XVIL: G. F. Hirria und R. Kasster, Z. anorg. u. allg. Chem. 


IS4 (1929), 285. 
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rerferenzlinie vom DurchstoBpunkt des Primarstrahles aufyetraven. (Kupfer- 
ihluny. Durchmesser der Kamera 77.6 mm. Belichtunyszeit i Stun 


n. Spannung 30.000 Volt. Stromstarke 7 mA. Stabchendicke 
| mm)'). 

In der Fig. 3 sind die Debveogramme wiedergegeben unter Nr. | 
4+ der Praparate As; As; As und Ae; diese Praparate zeigen aube 


er allgemeinen Scehwiirzung keime oder nur schwach angedeutete, 


eziiglich ihrer Lage kaum feststellbare Interferenzen. Als Nr. 5 
7 bis 
J 

| 
70 
| 
77 | 


6 9 


No 
Yo 


ist das Rontgenbild des Priiparates 4,,. welches nur zwei selhwache, 
vreite, Streifen , als Nr. dasjenige des 
aren Abbau bis zu emer Zusammensetzung BeO-1LHJO ent wiis- 
erten Praparates 4, mit wenigen schwachen aber scharfen Linien, 
ind als Nr. dasjenige des Priparates C, ( Instabiles kristallisiertes 


welches viele scharfe, Intensive Lainien 


') Die tabellierten Daten sind aufgenommen bei K. TorscHer, Dissertation, 
reutsche Technische Hochschule Prag, 1930, 


Z. anore, u. alle. Chem, Bad. 190, 24 
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reece bye noch zahlreieher sind die scharten, Intensiven 
des Bildes Nr. S. welehes dem Praparat ( _kristallisiertes Dery 
entspricht. Als Nr. 9 ast das Bild des im Tens 
enudiometer Temperatur von bis Zui 
nsetzuny 0.42 entwasserten Priiparates A, all 
nomen: es sind hier nur dre: s¢hwache Limen vorhanden, wele| 
edoch far das Berviliumoxvd charakteristisch sind. Nr. 100 en 
spricht demi im Tensieudiometer ber emer maximalen Temperatur vo 
$25" bis zu emer Zusammensetzung BeO-0,06 HO ent wassert 
Praparat 2): es waren lier insgesamt vier, fiir das Beryvlhumoxy 
charakteristische Linten feststellbar. Schheblich das Bild Nr. | | 
die durch zahlreiche intensive Linien ausgezeichnete Rontgencharak- 
teristik eimes durch Glihen von Be(NQO,), entstandenen Beryllium 
oxvdes., 
| 5. Auswertung 

Die in der Walte oder ber Zimmertemperatur durch Fallung von 
Berviltumesalzen nuit hergestellten frischen Beryvlliumoxyd- 
livdrate zeigen li Gegensatz zu den frischen Fallungen der Oxyd- 
hydrate des Magnesiums und keine Rontgeninterferenzen 
(Praparat 4, der Fig. 3)'): sie sind demmnach definitionsgemiil 

Das von uns untersuchte juingste Praparat?) (— A,) melt etwa 
Molekule Mol BeO fester, als dies einem bloB adhirierterm 


') bereinstimmende Beobachtunygen sind bereits gemacht worden von 
H. Kapillarchemie, 2. Aufl. (1922),457; J. Boumu. H. NicLassen, 
Z. anorg. u. ally. Chem. 132 (1924), 5; nach R. FRICKE u. Mitarbeiter, Koll.-Ztschr. 
( 1929), 233, erscheint auch ein aus einer Natriumberyllatlésung durch Verdiinnen 
mit kaltem Wasser entstandenes Berylliumoxyvdhydrat réntgenographisch vol! 
kommen amorph, 

Das junuste, von R. Fricke (1. c¢.) aus einer Natriumberyllatlésung her 
vestellte und auf seinen Entwasserungsverlauf untersuchte Praparat war etwas 
armer an fester gebundenem Wasser: es zeigte sich hier, dab sowohl nach der be: 
55" als auch bei der bet 25° isotherm bis etwa zu einer Zusammensetzung BeO- H,0 
vorgenommenen isothermen Entwasserung die Wiederbewasserung nicht streng 
reversibel durchfuhrbar ist, wohingegen die dann nach der ersten Wiederbewass« 
runy durchyvefihrten Ent- und Bewasserungen streng reversibel durchgeftihr’ 
werden kénnen. Man kann aus diesen Versuchen von R. Fricke schlieBen, dal 
das ursprungli he Praparat um etwa 2OOO cal (pro Mol BeO) weniger Cresamt 
energie besitzt, als das bis zu der Zusammensetzung BeO-H,O fiihrende Ent 
wasserungsprodukt (neben der absebauten Menge ungebundenen fliissigen Wassers 
und dal bei einer neuerlichen Wiederbewasserung nur etwa die Halfte der an 
vevebenen Enerwiemenge exotherm abgegeben wird, hingegen die andere Halfte be 


derersten Ent wasseruny von irreversibel verlaufenen Prozessen beansprucht wurd 
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\asser entsprechen wurde. Das iber die Zusammensetzung 
inausgehende Wasser wird — iihnlich wie bei vielen anderen Svstemen 
Jetalloxvd Wasser kontinuterlich abvegeben. 

Ist ber den jlingsten Praparaten (z. 4,) eimmal die Mntwisserung 
vis zu der Zusammensetzung BeO-H,O fortgeschritten, so vollzielt 
ich im Gegensatz zu allen bisher untersuchten Oxvdlydraten, 
welche frel von Rontgeninterferenzen Waren die weitere isobare 
Mntwiasserung nicht mehr ber kontinmerlich steigender Temperatur, 
sondern es treten alle die Merkmale auf, die fiir das Vorhandensein 
yweier Phasen im Bodenkorper kennzeielinend sind. ist selir wahr- 
schemlich, dai in diesem Falle ber der zu der Entwisseruny erforder- 
ichen Temperatur von etwa 170° tatsiehlich keine, der 
unterhegende amorphe Substanz mehr vorlegt, sondern zumundest 
eine teilweise Wristallisation elngetreten Ist, wie ja auch das bis 
zu der Zusammmensetzung BbeO- entwiisserte Priparat 4, wenige 
s<chwache aber scharfe Interferenzen zeigt!), und wie dies auch mit 
der Tatsache in Ubereinstimmung steht, daB sich das kristallisierte 
be(OH), b. in diesem des Abbaues Von dei) Praparat A, 
nicht sehr wesentlich unterscheidet. 

Ist einmal die Entwiisserung bis etwa zu der Zusamimensetzung 
beO-04H,O fortgeschritten, leat Bodenkorper ele eMmzige 
Phase vor, die nun wiederum thr Wasser kontinmerlich abaibt (hig. J 
Das im ‘Tensieudiometer bis zur Zusammensetzung BeOQ-042 H,0 
entwasserte Priparat As (hie. 3. Rethe vel. inerzu auch das weiter 
lortgeschrittene Entwasserungsprodukt in Reihe 10) zeigt meht mebhir 
die Interferenzen eines Monohyvdrates, hingegen bereits die wiehtigsten 
Limien des Oxvdes. Wir haben es also hier mit der schon friiher be- 
sprochenen Bildung?) von zu tun. Dal aueh das 
vollstindig kristallisierte Berviltumoxyvd seinem Gitter durch 
direkte Wasseraufnalime eine kleine aber deuthche Menge Wasser zu 
veherbergen vermag, zeigt das Priiparat bzw. dessen nt wiisse- 


ungskurve (Fig. 1b). 


Mit dieser Ent wasserungserscheinung allerdings ebensogut vertraglich 
ver aus den oben angegebenen Griinden so gut wie ausyveschlossen ware die 
nnahme, daB das bis zur Zusammensetzung BeO-H,O abgebaute Praparat aus 
norphen Be(OH), besteht, das sich dann weiter zu einer zweiten, Wasserarmeren 
t dem amorphen Be(OH), nicht mischbaren Phase abbaut; hierbei durfte 
liglich die Annahme, daB auch schon im amorphen Zustande vorwiegend 

OOH ),-Molekiile gebildet sind, das Richtige treffen. 


*) G. F. Htrrie u. A. Zorner, Z. Elektrochem., 36 (1930), 264-—265. 
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Labt man em frisch bereitetes Praparat lagern, so geht es herb 

schon bey Wihrend einer Laboratorim 

ut verfolubaren Zeit allmahlich in das .imstabile kristallisrerte Bery| 
(entsprechend unserem Praparat C,) liber. !) bal 
uber den Verlauf dieser Kristallisationsvorginge geben die Rontgey 
aufnahmen (hig. 3, Reihe 1—7) der Priparate 4,, 4,, 4; und 4 
welche unter verschiedenen Uimstinden aber stets ber Zimmertemy 
ratur und ungefahr in der gleichen Zeit erhaltene Alterungszustiand 
des Praparates 4) sind. Man sehheBben, dab dieyenigen Praparat 
welche unter kemer liissigkeit lagern, hingegen aber eiem ‘Trocken 
nittel ausgesetzt sind, welches den iiber die Zusammensetzung bel) 
hinausgehenden Wassergehalt) zu entziehen trachten, rasche 
als die Ubrigen auf diesem Wristallisationswege fortschreiten. Ferner 
schemt das im dem Praparat verbhebene, tiber die Zusamimensetzune 
HO) linausgehende Wasser ber der Alterung eher eme Yer- 
festigung als eine Lockerung zu erfahren. Jedenfalls vollzieht 
die beobachtbare Zersetzung der fertig kristallisierten Monohyvdrat: 
ber emer etwa um 10-208 hoher hegenden Temperatur als «ie Zer- 
setvung der omicht) kristallisierten oder mieht  fertig kristallisierten 
Priparate., 

Nach ist das kristallisierte Monohvdrat (unser Pri- 
parat im welehes die durch Fallung von Beryvllumsalzen mit 
NH! ti amorph entstandenen Niedersehlige libergehen, hey 
temmperatur nicht stabil: das unter diesen Umstinden stabile Mono- 
hivarat « ntspricht unserem Praiparat Bas Der Untersehied im IWristall- 
vitter dieser beiden Priparate wird auch durch unsere Rontgenaut- 
nahmen (lig. 3, Reihe 7 und 8) bestitigt ‘ebenso verschieden hiervol 
ist das Gitter des Bervilinmoxvdes (Fig. 3, Rethe 11). Bei der isobare: 
Witsse rung erwetlst sich das Priparat b, etwas schwerer zersetzlic! 
als «das Praparat ( 

Die ber der Entwiisserung zwischen BeO-H,O und etwa 
ber emem Dampfdruck von py 10 mm gemessenen Ze) 
setvungstemperaturen (die durchweg etwa zwischen 172° und 1S! 
cermessen wurden), entsprechen trotz ihrer verhiltnismaBie gute 
Reproduzierbarkeit) aus folgenden Griinden keinen eehten therm 
dvnanuschen lie Minstellung haat viel mehr 
Charakter emer scharfen  diskontinwmerlichen Verlangsamung it 


Druckzunahime, als den emer Eimstellung auf eine Wonstanz 2). 


H. J. Boum u. H. Niciassen (1. ¢.): R. Fricke (1. 
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ie gemessenen Werte zeigen ferner gewisse Unterschiede, je naeh 
lel Verhaltnis zwischen der Garobe des Raumes, welchem der 
abdissozuert wird und der Menge des Bodenkorpers 
\bselin. 2 lie dies bezighehen itl Priiparat 
Versuche). Unter den Verhaltmissen, unter welchen das Wasse 
bgegeben wurde, ist eine thermodvnamisch reversible Wiederaut- 
nahme des Wassers meht durehfuhrbar. Ber gegliihtem Bervilium- 
oxvd, das unter Wasser laverte, konnte selbst bet ur 
nur die Aufnahme sehr geringer Mengen Wasser festgestellt werden 
(Praparat ig. Ib): ber teilweise abvebauten Praparaten konnte 
cleichfalls nur ber Zimmertemperatur in emer Atmosphiare vor 
Partialdruck py 10mm, die Wiederaufnahme emer merkliehen 
\lenge Wassers hbeobachtet werden, welehe aber auch hochstens 
0.1 Mol betrug und meht bis zum Monolivdrat fiihrte. — Die sieh 
anf Grund der thermochemischen Messungen von Marignon une 
\iarcuan!) ergebende Glerechung BeO (ber 10008) geeliilt) 
(fliissig) > be(OH), 2950 die Schitzung zu, dali dieses 
thermochemisch untersuchte Monohyvdrat etwa bereits zwischen 30° 
und 40° emen Wasserdampfdruck von 10 min besitzt. 

Trotzdem miissen die von uns gemessenen Zersetzungsdrucke, 
welche den Zustinden mit zwer Phasen tm Bodenkorper entsprechen, 
als charakteristische Konstanten des Systems angesehen werden. Sie 
entsprechen nicht den endgiiltigen Glerchgewichten, sondern etwa dem 
toleenden Vorgang: BeO-H,O (krist.) > BeO (ideal amorph) HO 
(dlampf) *). 

Kine svstematische Untersuchung tiber Vorginge und Gleich- 
sewiehte dieser Art wird in der nachsten Zeit durch Ci. SLONiM imit- 


veterlt werden. 


6. Erganzung der experimentellen Untersuchungen des Systems MgO H,O 

In den von uns bereits ver6éffentlichten Untersuchungen tuber das System 
MeO H,O*) wurde gezeigt, dafi ein Praparat ( Praparat A.| NVITL|), bestehend 
ius Magnesiumhydroxyd und einem maBigen UberschuB von Wasser, in einem 
Bombenrohr wahrend 4 Stunden auf 400° erhitzt, das unvefahr aber die Zusammen 
zetzung MgO-0,5H,O hinausgehende Wasser abspaltet. Da es uns wichtig erschien 
zu wissen, ob eine selehe Abspaltung auch unter Verhaltnissen stattfindet, bei 


denen das Maygnesiumhydroxvd unter fliissivem Wasser lieut, wurde etwa lv 


') Matianon u. Compt. rend. ISP, 859. 
2) Beziigl. der thermodynamischen Grundlagen solcher Vorganye vul. 
M. Lewinter, Z. angvew. Chem. 41 (1928), 1034, Abschn. 2. 
) XVIII: G. F. Hérrie u. W. anorg. u. ally. Chem. 185 
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Huttig und K. Toischer. Das System Berylliumoxvd Wasser. 


eles Praparates, das nach der von Htrrie und FRANKENSTEIN fiir das Praparat 4 
Arbeitsvorschrift hervestellt wurde, mit 25 versetz: 
indian emem Bombenrohr von etwa Rauminhalt wahrend 19 Stunden 

zwischen 105 bis 110° vehalten. Hierauf wurde das Praparat tiber ,iger 

zetrocknet, wobetes sich auf die Zusammensetzung MgO-0,87 H,O einstelite; di 
kent wasseruny ist also weitervevanyven als es einem Monohvdrat entsprechen wiird: 

Die Charakteristik des in dem Praparate verbliebenen Wassers ist durch folgend: 
‘Wertpaare der bei 


320,047 342,0.33 etwa 375; diese letzteren Wertpaare entspreche: 


Pio mm vorgenommenen isobaren Entwasserune 


auch den sonst an den Maynesiumhydroxyden beobachteten Werten. 


Praq, Institut fiir anorganische und analytische Chemie dey 


Ber der Redaktion eingevangen am April 1930, 
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Uber die Schrumpfungskraft der Blattmetalle 
bei hoher Temperatur 


Von Ikuraro Sawatr und Morto 
Mit 10 Figuren im Text 
Einleitung 


Ks ist wohl bekannt, daB die Blattmetalle ber hoher Temperatur 
durch ihre Oberflaichenspannung zusammenschrumpten. Die Werte 
dieser Spannung werden aber, sowelt wir wissen, nur von SCHOTTKY 
angegeben.!) Die Kraft genau zu kennen, ist jedoch sowolil fur die 
Theorie wie fiir die Praxis von Interesse. Darum stellten die Ver- 
fasser einige Versuche an, um diese Kraft zu messen, und teilen die 


Resultate im folgenden kurz mut. 


1. Experimenteller Teil 
A. Versuchsmaterial, Versuchsanordnung und Arbeitsmethode 


Als Versuehsmateriahien wurden Blattgold und -silber benutazt. 
Das Blattgold war 7.7-10-fimm diek und bestand aus 98,029, Au 
und 1.97, Ao. Fir das Blattsilber, das aus 99,56, Ag bestand, 


haben wir Arten von der Starke 10°F mom und 10 
venutzt. Blattgold wie Blattsilber waren durch Hammern  vor- 
vereitet: worden und ber beiden wurde rontgenographisch festgestellt, 
sie keine regelmaiBige Mikrokristallorientierung hatten. Nach- 
en wir den Einflu& von verselhiedenen Atimospharen auf die 
der Blattimetalle verglerchend 
cht hatten, wihlten wir die nach Moser?) geremigte Stickstoft- 
‘mosphire, die fiir unseren Fall am bequemsten ist. Die Versuehs- 
ordnung ist In la schematisch dargestellt. as (Quarzrohr 
- im Ofen O heizbar ist. hat emen Deekel ©, der mit dem in © 
eweebaren Porzellanrohr versehen ist. Dieses dem 
und mit (duu eksilber eedichtet. Am ounteren lands 
n sind em Haken H (hig. la und aus. Nichromadraht und eme 


H. Scuottky, Gétt. Nachr. Math.-Physik. Klasse, 1912, S. 480. 


L. Moser, Die Reindarstellung von CGasen, S. 7S. 


‘ 
it 
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niutzlich gst. 


aus Nickel befestigt, 
Der Stickstoff wird durch den Hahn h, eimgetiilo 


danut er auch aus dem mit Vakuumol gefiillten Glase /, ausgeblas 


M 


sichtheh ast, 


von Colophonium auf den zwei Nickelplatten, wie aus Fig. 1b er- 
aufgeklebt. 
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die zur Verminderung der Gasbeweenm 


Glasrohr, an dem das 
meter der Hahn hy w 
die GEISSLER sche Rohre ay 
cebracht sind, mit der Pury 
Nebenroly 


dei Hahn Ist Write) 


verbunden. 


In ein mit) Quecksilber 


cefullt ts 


Vakuumol 

emegetaucht. 
(rasaustritt benutyt, 
Sehr wichtig 
tigunge aller Gase aus 
Blattmetall. Zu diesem Zwee! 
Vorraum 
den, wo eine Temperatur vou 
berbehalten 


den kann. 
Alkoholl6suneg 


wurden viertach 


gwelfach iiberstehenden 


dann 


zugeklebt, Ribbildung 


fachen 


wihrend der Versuche zu verlindern. 


Iie Dichtigkert des Apparates war derar! 


dab, nachdem er zur Fluoreszenzbildung bet 


ceschle 


evakumert 


Stunden 


Wired, 


Quecksilbersiule 


Vanometers heobacht 


Rembeit Stickstotfs 


wurde, 


(clanziinderung 


Beobachtung wurde so vorgenommen, daB em reales 


monochromat ischem 


entstand. 


Mikroskop 


pohierten WKupferdrahtes 


belenchteten Probeencdes 


Dbewegung Okularmik 


876 

Scherbe 

sehr 

werden kann. Das unte 
4 Hey inde von @ ist mut ein 

: 
ry A pA 

| 

, 

: ho 

hy 

| 
Fig. 1b 
stets durch di: on: 
700" ceprift. 
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jeter Lemessen wurde, ber dem emem Skalenteil O.O7 mm ent- 
prachen. 

Nachdem die Probe in den Vorraum | vehangt worden war, 
wurde lie Temperatur des) Ofens erhoht. Als die Teniperatur =) 
reicht war, wurde der Apparat innerhalb von 30-—60 Minuten bis 
gur Fluoreszenzbildung in G evakuiert. Nach dretmatigem Wwieder- 
holten Kvakmeren und Gaseinfiihren wurde /i, geschlossen und 
vedftfnet, um das Gas durch /, auszublasen. Unter der Wonstant- 
haltung der Temperatur wurde /, gesehlossen und das untere Ende 
des Rohres r etwas im das (Quecksilber In be Dann 
wurde lie Probe mittels des Porz Nanrohres Pan emer bestimumnten 
stelle in QO aufgestellt. Die Versuchsdauer selowankte je naeh der 


Geschwindigkeit der Lingeninderung von 15 Minuten bis 2 Stunden. 
B. Resultat 
Schrumpfungsweise der Blattmetalle 


In der Stickstoffatmosphare schrumpfen das Dlattgold und 
-silber micht bis etwa 600° Bei noch hoherer Temperatur stellen 


die Sehrumpfungskurven 
verschiedene Figuren dar, 
von denen die tvpi- 
schen in Fig. graphisch 
dargestellt sind. Nach 
eimigen Minuten aber be- 
wegen sich die Proben mut eS 
stets konstanter Gesclowin- 
: 
digkeit (a—b). Lim che SES 
Schrumpfungsgesch windig - 
keit unter verschiedenen 
bedingungen vergleichen zu -8 
konnen, haben wir die Zahlen, Db b 
die Schrumpfungskoeffizient QO 72 10 20 
1/ Leit I? tputen 

venannt selen, Fig. 2 


Au. 7.7 107' mm. S00” 
benutzt. wo die Liin- 


Ag, 6.3 - 107! mm, S00” 
cenanderung wiahrend der Av. 3.1- 107 


Jet At und L die Linge 


elnseltigen Teiles der Blattmetalle (el 10 hedeuten. 


mm, 


von etwa O2 non in der Linesrichtung auf dem Blattimetall auf- 


We 

« 

a 

2 
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druckt. Dann wurden die Zwischenraume vor und nach den 


Versuche cemessen. Die Abstandsinderung dure} 


die Schrumptung ist mat drer Beispielen in Tabelle 1 wiedergegeben. 


Labelle 1. 


Dieke in Anderung des Abstands in ° , 
ini mm. Von oben 
| ? 3 } 5 
\ 6.3 1.7 15.6 31.0 16.0 


Ry: Aus der Abstandsanderung berechnet. 


1 / 
Ro: Aus berechnet. 


ln der Tabelle gehoren die Nummern 2—4 der eimseitigen und | 
cli ‘Teil der Probe an. In den letzten 
berden Spalten sind die emerseits aus der Verainderung des Ab- 
stundes andererseits die alls der Beobachtung hberechneten 
mitemander verglichen. Aus diesen Zahlen 
kann dan sehen, dal 

fir die Schrumpfunge des eimzelnen Teils der Probe Keine 
festzustellen ist. und dab 

2. die Schrumpfung an beiden Enden fast keimen auf 
die Gesehwindigkeit austibt. 

Nach dem Versuehe erwies 
sich die Probe betretfrs  ihres 
Aussehens fast unverindert. 
Nur wenn sie stark zusamunen- 
veschrumptft war, verlor sie ihren 
Glanz, und zwar konnte man 
mit dem Mikroskop, wie in 
hig. 3 zu sehen ist, zahlreiche 
ferme alten heobachten. 
Proben, die als Vertreter aller 


Typen hetrachtet werden kon- 
nen, wurden rontgenograpluseh 
untersucht. Aus den  Resul- 
taten stellten wir fest, dai durch die Schrumpfung keine Anderung 


betreffs dea lnnenstrukturen stattgefunden hatte. 
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2. Beziehung zwischen der Temperatur und den 


Schrumpfungskoeffizienten 


Uin die Beziehung zwischen der Temperatur und den Sehrump- 


moskoeffizienten unter verschiedenen Lasten zu bestimmen, wurde 


Probe mit verschiedenen Lasten 
lastet und = ihre Schrumptungs- 
<chwindigkeit bey konstanter 
emiperatur gemessen. Die Last 
urde so gewahlt, dab die Be- 
listung, nach der Breite des Blatt- 
netalls gereehnet, jedesmal um 
twa 10 meomm zunahm. 

Die Resultate werden 1 fol- 
eenden an zwei Figuren erliutert. 
in 4 werden die Beziehun- 
en zwischen den Sehrumpfunes- 
Loeffizienten und der Last sowle 
der ‘Temperatur mit dret Kurven 
wiedergegeben. Aus diesen Kurven 


kann man sogleich ersehen, dal 


die Probe ber medriger ‘Temperatur 


innerhalb der beiden  fiubersten 
Belastungsgrenzen keine Lingen- 
inderung der Probe elngegangen 
ist (Kurve 1). Diese Grenzen aber 
nihern sich nach und nach bet 
‘Temperatur, bis bet 
iber 750" zu etwa emem Punkt zu- 
(Kurve 2 und 3). 
beim  Schrumpfen der Blatt- 
etalle wird die Gescehwindigkert 
Jer Schrumpfung stets grober mut 
nehmender Last und er- 
hter Temperatur. Ferner ist die 
~chrumptungsgeschwindigkeit des 
Cinnen Blattmetalls viel grober 
die des stirkeren bei derselben 
Aber die zur Gleich- 


wichtshaltung benotigte Last ist. 
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| 
S 
~ | 
- 
T 
Nc é 
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last in 


Fiv. 5. He bei 890° 


- mm O 3.1 - mm 


wie man aus Fig. 5 leicht ersehen 


an, fast dieselbe. Das Gewicht der Last. ber dem bei der Prob. 
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das hergestellt ist, oder dessen Grenzwert, wurde }y 
verscliedener Temperatur bestimmt. Die Resultate sind in Tabell 


Tabelle 2 


Temperatur Last in mg mm 

im mm Ag 10>! mm Ag 3,1- 107! mm 
SOL 

144.5 151.2 

71.6 

TOW 133.2 

125.6 114.4 

141.4 124.2 

144.6 123.2 128.0) 

136.6% ) ) 


Graphisch interpoliert. 


Berechnung der Schrumptuneskraft 
\us den Zahlen in Tabelle 2 kann man die Schrumpfungskratt 
der Blattmetalle lereht berechnen. Das Theoretische der Bereehnune 
stellt sich dar wie folgt: 
Zunichst wollen wir eimen Teil des Blattmetalls (vgl. Fie. 61 


dessen Dicke dessen Breite r und dessen Linge / ist, betrachten. 


Die Schrumptauneskraft wirkt sowohl in der Mieh- 


tune / als auch in der Richtung r. Aber wenn 
| wir den Endeffekt vernachlissigen, wirken beide 
lomiponenten der Ikraft senkreeht zuemander, so 
J dali die eme Iomponente kemen auf dy 
4 andere ausiibt. Daraus ergibt) sich, dab es fur 
die Berechnung der Kraft) geniiegt, wenn man 


eme Richtung bhetrachtet. Wenn das Blattmetal!! 
mit der Last belastet wird, ist die fubere Kraft Woor in bezus 
auf dieselbe. Iie Schrumpfungskraft dagegen 
wirkt in der entgegengesetzten Richtung, und zwar betragt in 
Wert 220 pro wober x die Schrumpfungskrat! 
bedeutet. Ser p die auf die Flicheneimheit bezogene imnere 


die weeen der Belastung im Blattmetall auftritt. so erhéilt man 


Beziehung 
— 
r 


und zwar schrumpfen die Proben mut konstanter Gesehwindieke! 


solange die Kraft p sich auBerhalb der FheBgrenze des betreffend 
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letalls befindet. Ber noch groBerer Belastung |W findet eime Ver- 


neerunye der Probe statt. In diesem Falle ergibt sich die Beziehuny 


) 
p die pro hbezogene Kraft ist. Wahrend oder 


innerhalb der FheBgrenzen legen, befindet sich die Probe im 


Gleichgewieht mit der Belastung, und zwar ist an den beiden Grenzen 
4y 
Die Werte und sOWle r kann man lereht bestimimen und 


damit die Schrumpfungskraft x berechnen, 


‘Tabelle 


= Schrumpfungskraft in mg mm 
Pemperatur 


Blattgold Blattsilber 
54.3 43.7 17.0) 
52.7 
TOU HOS 
72.3 H4.0) 
wer. Hs 3 HS 
= S 
| | | | | | | 
r S | | | - 
4. 4 4 ~ + +> - + y- + + 
< 4 be 
Q | 4 5 
N | a 
S | ~ 
| & ~ 
S SD + + + + + 
‘ 
i i i 
Oberflachenspannuny 
veschmolzenen Silbers 
Schrumpfungskraft des Blatt- Oberflachenspannuny geschmolzenen Golds 
silbers (3.1 - 107! mm) Schrumpfungskraft des Blattyolds 


Aus den Zahlen in Tabelle 2 haben wir die Werte x bereehnet. 
he Resultate sind in Tabelle wiedergegeben. ist) festgestellt, 
‘af die Blattmetalle dureh die Oberflichenspannung zusanimen- 
chrumpfen, darum die Schrumpfungskraft jedenfalls in inmiger 


e”Aehung zur Oberflichenspannung stehen. In Figg. 7 und 
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werden die von WKratse und SaAvERWALD!) gemessenen Werte 
Oberflichenspannung sowie die von uns Pelessenen Werte 
Schrumpfungskraft) zusammen in emer Zeichnung dargestellt. Ay 
den Wurven kann man leicht ersehen: 

l. lie Werte der Schrumptungs kraft sind stets klemer als 
der Oberflachenspannung. 

2. Die Sehrumpfungskraft wird stets groBer mit ansteigender 
Pemperatur, auch wenn die Oberflichenspannung, wie in dies 

Detreffs der Dieke des Blattmetalls haben wir festgestellt, dali 


die von uns benutzten zwer Arten fast dieselben Resultate ergaben. 


ll. Theoretischer Teil 
lon die von uns erhaltenen Resultate theoretiseh zu erkléren, 
werden tm folgenden emige Betrachtungen tiber den Mechanisms 
seveben, mach dei die Schrumpfung der Blattmetalle sieh vollzieht. 
lin Wristall halten die Atome emander das Glei¢hgewieht, so 
dali sie ui emen Mittelpunkt im Gitter schwingen. An 
der Oberfhiche des Kristalls, Wo hie (irenzschieht zweler Phasen 
(Grasphase und feste Phase) ist, miussen sich dagegen die Atome, 
wegen der eimseitigen Anziehuneskraft vom Inneren her, etwas 
anders als tm Innern verhalten. Daraus kann man sofort schhleBen, 
dali an der Oberfliehe des WKristalls das Gitter in emem etwas ge- 
spannten Zustand sem mub. Ber medriger Temperatur ist jedoch 
die Anderung der Grobe des Gitters so gering, dab die Spannung 
innerhalb des A\bstandes eimiger Atome verschwindet. ist) schon 
festwestellt, dali der Wristall tm allgememen der duberen Kraft 
die nur kleine Anderung der GittergroBe widerstehen kann. Je 
hoher die Temperatur wird, desto gréBer wird die Anderung der 
GittergroBe durch die Spannung, bis diese endheh sich sogar auf 
das Innere des Wristalls erstreekt. lrst in diesem Zustand erscheint 
Innere Wraft, die ce Blattmetalle schrunipfen und zwar 
sie mut ansterender TLemperatur dauernd ZU, ob ie 
Spannung umgekehrt an der Oberfliche mit steigender Temperatur 
abnimunt oder zunimmt. Nach dieser Uberlegung kann man leicht 
dab dite Schrumpfungskraft mult anstergender Temperatur 
stiindig crober wird. 
\us unseren Versuchen war ersichtlich, dab die Sehrumpfunegs- 
W. Keause up FL Saverwanp, Z. anorg. u. allg. Chem. (1929), 353 


(Die Zahlen, die in dyn em vegveben werden, wurden in mg mm umgerechnet.) 
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raft der berden Arten des Blattsilbers fast dheselbe ist, und ywar, 
‘ab das diinnere Blattmetall emen etwas groberea Wert eibt. Wir 


Onnen annehmen, dab die starke Neigunge der Spannungysverteilung 


ganz klemem Abstand von der Oberflich: 


iA 


ecrenzt ist. und zwar ist im Inneren des 


Blattmetalls die Neigung so gering, dab sie ~ 
betreffs des Einflusses der Dicke die- | 
s<elben Resultate Die ceringe Ver- 
der Schrumptfangskraft jedoch _ 
wird bet hoher Temperatur ber derselben Fie. 9 
Belastung den Geschwindigkeitsunterschied De 
(val. Fig. 5) hervorrufen.') Aus dieser Be-  schrumpft noch nicht 
trachtung heraus wird in Fig. 9 die Span- 2. Es beginnt zu 


nungsverteillung ber verschiedenen ‘l’em- schrumpfen 


peraturen, wie sie vermutlich anzunehmen 

hat zugenommen 
ist, dargestellt. Nach obigen Resultaten kann 
man wohl annehmen, dab es fiir ein Blattmetall von bestimomter 
Dicke eimen bestimmten Temperaturgrad gibt, unter dem keine 


Schrumpfung stattfindet. 


Zusammenfassung 

I. Die Schrumpfungsgeschwindigkeit des mit versehiedener Last 
belasteten Blattgolds und = Blattstbers wurde bei verschiedenen 
Teniperaturen gemessen. 

2. Bei medriger Temperatur befindet sich das Blattmetall selbst 
ber der versclnedensten Belastung im Gleiehgewieht. 

3. Die Schrumpfungskraft wurde und zwar wurde 
festgestellt, daf{ sie mit der Temperatur stindig zunimut. 

tL. Durch emige theoretische Betrachtungen tiber den Meehanis- 
der Schrumpfungskraft wurde dargetan, wodureh deren Auf- 
treten zu erkliren ist. 


ist uns angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. M. 
HIGE fir seine lebhaften Anregungen zu obigen Untersuchungen 
inseren herzhehsten Dank wuszusprechen, 


') Uber diesen Punkt wird in einer nachsten Mitteiluny noch einvehend 
richtet, 


Kyoto (Japan). 


der Redaktion eingegat ‘en am 17. Marz Lose. 
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Rh. Brunner 


Neue Verbindungen 
und Reaktionen aus der Nitroprussidreihe 


Von Rienarp BRUNNER 


Die sechs Cyangruppen des gelben baw. roten blutlaugensalze- 
sind koordimativ an das Eisen, weiches als Zentralatom fungiert, ge- 
bunden. Es hat sich gezeigt, eime dieser Cyvangruppen durch, 
andere Atomeruppen ersetzbar ist: man erhilt so die Pentacevan 
verbindungen (Prusso- und Prussiverbindungen). Stelle des 
sechisten vanrestes konnen als Neutralterle NO, HO, NH,, als 
negative Gruppen 80,7, NO,’ eintreten. Die bekannteste Penta- 
rbindunyg ist das Nitroprussidnatrium Na, (CN)-NO (Prussi- 
nitrosonatrium), aus welehem A. kK. Hormann zahlreiche ander 
Pentacvanverbindungen hergestellt hat. Das Prussinitrosonatrium 
wurde zu diesem ZAweek dureh Alkalien in das Prussonitritnatrium 
Nay NO!) tibergefiihrt und mit reduzierenden Stoffen 
handelt, wober die Nitritgruppe reduziert und aus dem Komples 
entiernit wurde, \n die freigewordene sechste Koordinationsstelle 
tritt dann Wasser (das Prussoaquonatrium bildend) oder bei Gegen- 
wart von z. Natriumarsenit oder Natriumsulfit die AsQ,- Gruppe 
bzw. SO.-Gruppe. \ls solehe Reduktionsmittel wurden z. B. Hyar- 
Phenvilvdrazin, Natriumarsenit, Natriumsultit 
u. dul. verwendet. Die eimzelnen koordinativ gebundenen Gruppen 
konnen sich auch gegenseitig aus dem WKomplex verdringen. Duret 
Oxvdationsmittel werden die Prussoverbindungen die Prussi- 
verbindungen iibergefiihrt ein Beispiel nerfiir ist die Oxydation de> 
velben Prussoaquonatriums durch Essigsiure und Natriumnitrit 1 
das blauviolette Prussiaquonatrium., 

/wecek der nachstehend besprochenen Arbeit war es, aihnlich 
Verbindungen sowie Komplexe, die mehrere Cvangruppen ersetzt ent- 
halten, aufzusuchen bzw. mehrkernige Verbindungen herzustellen. 

Gaibt man zu emer alkalischen Losung von Natriumsulfit od 
Natrimmarsenit etwas festes Nitroprussidnatrium, so findet eine rasel 
\uflosung desselben unter Rotfirbung statt, wihrend sich das Nitr 


prussidnatrium in Alkalien nur unter Gelbfairbung lOst. Diese Far! 
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verinderung deutet auf eine chemische Reaktion, welche auch tat- 
sichlich stattfindet. Es wurde nun eine alkalische Natriumformiat- 
losung mit Nitroprussidnatrium versetzt in der Hoffnung, da hier 
eine Ghnliche Reaktion stattfindet wie in obigen Fallen, zumal das 
Natriumformiat ein Reduktionsmittel ist und auBerdem die Moglich- 
keit besteht, daB an die Stelle des NO, der Formiatrest eintritt. Augen- 
scheinheh konnte man nun beim Auflésen des Nitroprussidnatriums 
in der alkalischen Natriumformiatlésung keine Reaktion erkennen: 
es wurden 20 g Nitroprussidnatrium und 10g Natriumhydroxyd in 
100 em*® Wasser gelést und hierzu etwa 20 ¢ Natriumformiat gegeben. 
Die Lésung wurde 6 Tage stehengelassen und hierauf mit Alkoho! 
ein dunkelbraunes O1 abgeschieden, welehes nach Auflésen in Wasser 
und nochmahger Fallung mit Alkohol im Vakuumexsiceator ber 
Schwefelsiure Kristalle entstehen lieB, die sich in Wasser mit gelber 
Farbe lésten. Diese waBrige Losung gab Reaktionen, die auf die 
Anwesenheit von Prussonitritnatrium (Blutrotfairbung mit Natrium- 
sulfid) und Prossoaquonatrium (Violettfarbung mit Natriumnitrit und 
Kssigsiure) deuteten. Das Prussoaquonatrium diirfte sich hochst- 
wahrscheinhich dureh Hydrolyse des Prussonitritnatriums gebildet 
haben. Aber selbst wenn die Prussoaquoverbindung ihr Entstehen 
der Reduktionswirkung des Natriumformiats verdankt, war diesclbe 
eine duBerst langsame. Es wurde daher versucht, die Reduktions- 
wirkung des Natriumformiats durch die des Formaldehyds zu unter- 
stiitzen. 15 g Nitroprussidnatrium, 10 ¢ Natriumhydroxyd und 20 ¢ 
Natriumformiat wurden in moglichst wenig Wasser gelost und mit 
einer 40°/jigen Formaldehydlésung (Formalin des Handels) versetzt. 
bie gelbe Losung farbte sich durch den Formaldehydzusatz raseh 
dunkelbraun und nach etwa 12 Stunden schieden sich aus der ets- 
vekiihlten Lésung rotgelbe, oft biischelf6rmig aggregierte Nadeln aus. 
Diese Kristalle lésten sich im Wasser mit gelber Farbe; Kupfersulfat 
eine rotbraune Fiallung; Natriumnitrit und Essigsiiure erzeugten 
keine Violettfarbung mehr, ein Zeichen fiir die Abwesenheit der 
Prussoaquoverbindung. Durch Natriumsulfid wurde die Losung wider 
irwarten blutrot gefarbt. Es zeigte sich ferner, daB auch bei Zugabe 
der Formaldehydiésung allein zur alkalischen Nitroprussidnatrium- 
losung, also bei Abwesenheit von Natriumformiat, dieselbe dunkel- 
braune Farbung und das Ausfallen der rotgelben Kristalle eintrat. 
a8 man es bei der rotgelben Verbindung nicht etwa mit Prusso- 
nitritnatrium zu tun hatte, zeigte folgende Reaktion: die neue Ver- 
bindung gab sowohl in neutraler, als auch in saurer Losung mit Kupfer- 
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sulfat een rotbraunen Niederschlag, wahrend doch die saure Lésung 
des Prussonitritnatriums durch den Ubergang in die Prussiverbindung 
mit Kupfersulfat einen griinlichen Niederschlag gibt. Zur Darstellung 
der rotgelben Verbindung wurden im weiteren 30g Nitroprussid- 
natrium und 20 g¢ Natriumhvdroxyd in 120 em* Wasser gelést und 
zur eisgekuhiten Losung 160 em? 40°/,ige Formaldehydlésung zu- 
vefiigt. Die klare dunkelbraune Lésung wurde nun unter Ejiskihlung 
etwa 12 Stunden stehengelassen. Oft begann schon kurze Zeit nach 
dem Formalinzusatz das Ausfallen der Kristalle. Die nach 12 Stunden 
ausyeschiedenen rotgelben Nadeln wurden abgenutseht, wiederholt 
mit absolutem Alkohol gewaschen und hierauf trocken gesaugt. Es 
wurden so bei 12stiindigem Stehen etwa 25 g dieser Verbindung er- 
halten. Die qualitativen Reaktionen seien kurz angefiihrt: Kupfer- 
sulfat gab in neutraler und saurer Losung einen rotbraunen Nieder- 
schlag, Eisenchlorid eine blaue Fallung; Natriumsulfid farbte die 
velbe, waBrige Losung dunkelblutrot; Hydroxylaminchlorhydrat gab 
beim HKrwirmen der alkalischen Losung der neuen Verbindung eine 
deuthehe Rotfarbung. Die Kristalle waren in 40°/,igem Formalin 
schwer losheh, in Alkohol oder Methylalkohol unlésheh. Thre Kristall- 
vestalt erwies sich als monoklin. Da die Reaktion mit Natriumsulfid 
auf eine etwaige Beimischung von Prussonitritnatrium schlieBen hef, 
wurde die Substanz in Wasser gelést, mit Alkohol gefallt und dieser 
ProzeB mehrmals wiederholt. Bei dem Umkristallisieren schieden sich 
aus der Losung iuBerst feine hehtgelbe Nadelchen aus, die sich lingere 
Zeit in der Flussigkeit schwebend erhielten, wahrend sich gleich nach 
der Alkoholzugabe der Boden des Reagenzglases mit der rotgelben 
Kristallmasse belegte. Die hehtgelben Nadelehen gaben nach wieder- 
holtem Umkristallisieren mit Natriumsulfid nur eine sehr schwache 
Rotfirbung. Der C-Gehalt dieser Verbindung erwies sich stets 
bedeutend héher als der der rotgelben Stammsubstanz. Uberein- 
stimmende Resultate wurden jedoch nicht erhalten. Die quantitative 
Analyse wurde nun an den zuerst ausgefallenen rotgelben, mit Alkohe: 
cewaschenen Kristallen ausgefiihrt. Im Nachstehenden seien die 
Resultate der an verschiedenen Proben durchgefiihrten Analysenwert 


W iedergegeben 


( 13,37 13,32 12,95 13,20 
(H = Ges.-H) (4,32) (3,97) (3,82) (4,00) 
N 16,77 16,70 16,50 16,77 
Na 18,00 18,20 18,60 

"e 11,47 11,60 11,88 12,00 
HO 34,20 34,50) 34,27 34,56 


04,12 93,80 95,13 
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Der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt wurde dureh Verbrennung 
der mit Bleichromat innigst gemischten Substanz in mit gekdérntem 
Bleichromat gefiillten Rohr bestimmt. Der Stickstoffgehalt wurde 
nach Dumas in geschlossenem Rohr, gleichfalls unter Ersatz des 
Kupferoxydes durch Bleichromat, bestimmt. Zur Natrium- und Fisen- 
hestimmung wurde die Substanz in einer Platinschale mit konzen- 
trierter Schwefelsiure aufgeschlossen. Der Wassergehalt wurde dureh 
Trocknen der Substanz ber 105° C bis zur Gewichtskonstanz gefunden. 
Die hinreichend gut iibereinstimmenden Analysenwerte lieben einen 
Zweifel an der Reinheit der Substanz nicht aufkommen und wurden 
die obigen Werte als Grundlage fiir die Aufstellung der Konstitutions- 
formel verwendet. Entsprechend obigen Resultaten entfallen auf 
6 Atome N rund 51/, Atome (, 4 Atome Na, 1 Atom Fe und 9!/, Mole- 
kiile Wasser. Die auf 100°/, fehlenden 5—6°, kénnen nur von Sauer- 
stoff bzw. Wasserstoff herriihren. Einem Wert von 5,6°/, wirden 
15 Atome Sauerstoff entsprechend 6 Atomen Stickstoff  zu- 


kommen. 


Unter dem Mikroskop erscheinen die rotgelben Kristalle homogen 
und vollkommen durchsichtig, wurden aber nach Befeuchten mit 
Wasser sofort undurchsichtig. Schon mit freiem Auge konnte das 
Triibwerden der befeuchteten Kristalle beobachtet werden. Prusso- 
nitritnatriumkristalle blieben hingegen im Trockenen und im mit 
Wasser befeuchteten Zustand klar und durehsichtig. Die Triibung 
der Kristalle der neuen Verbindung deutete auf eine Zersetzung durch 
das Wasser. 


Die waBrige Lésung der Substanz reagierte deutlich alkalisch. 
Durch die Titration mit n/10-Salzsiure und Phenolphtalein als Indi- 
kator wurde gefunden, daB. der Neutralpunkt dann erreicht erschien, 
wenn der vierte Teil des vorhandenen Natriums durch Salzsiure ent- 
fernt wurde. Beim Prussonitritnatrium trat Neutralitit erst ein, wenn 
die Halfte des Natriums durch Salzsiure neutralisiert wurde. Letzteres 
labt sich auch leicht erkliren, wenn man das Gleichgewicht 
Na,Fe(CN);NO, + H,O = Na,Fe(CN),NO + 2NaOH ins Auge fabt. 
Bemerkenswert erscheint, daB in beiden Fallen der Titration mut 
n/10-Salzsiure der Neutralisationspunkt gegen Ende der Titration 
duBerst langsam erreicht wurde. 


Zur Aufklarung dieser scheinbar verwickelten Verhiltnisse wurden 
i3g unserer rotgelben Verbindung in Wasser geldst, mit Salzsiure 
neutralisiert und mit Alkohol gefallt. Aus der wiSrigen Losung 
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schieden sich duBerst feine, glanzende, hellgelbe Nadelehen 
aus; sie wurden abfiltriert und wiederholt mit absolutem Alkohol 
vewaschen. Die Ausbeute betrug 5,8 g. Die waBrige Lésung der 
hehtgelben Verbindung gab mit Natriumsulfid keine Rotfarbung mehr: 
mit Kupfersulfat entstand in neutraler und saurer Loésung eine rot- 
braune Fallung. Die Resultate der quantitativen Analyse seen nach- 
stehend angegeben: 
Berechnete Werte 


funds re We rte: fiir Na,Fe(CN 9H,0 
C 15,00 14,96 15,05 15,45 
N 17,20 7,30 17,20 18,02 
Na 19.00) 18.80 19,03 19,74 
12.50 12.40 12.02 
HO 35,: 35,06 36,00 34,77 
99.68 100,00 


Aus diesen Resultaten folgt ein Verhailtnis von rund 6 Atomen 
l\ohlenstoff, 4 Atomen Natrium, 1 Atom Eisen und 9 Mole Wasser 
auf 6 Atome Stickstoff. Wie auch aus den Werten fiir Na,Fe(CN), 
‘9H.O folgt, entspricht unsere Verbindung dieser Formel. Die Sub- 
stanz loste sich in Wasser meist nicht vollkommen klar und es schied 
sich etwas Kisenhyvdroxvd ab, wodurch sich auch der stets etwas zu 
hoch gefundene Kisenwert und zum Teil auch die zu niedrig gefundenen 
Werte fir Wohlenstoff, Stickstoff und Natrium erkliéren lassen. Die 
wibrige Losung wurde mit Kupfersulfat gefaillt und das Filtrat mit 
Silbernitrat in der salpetersauren Lésung auf Chlor gepriift. Es zeigte 
sich nur eine geringe Triibung; diese Chlorspuren riihren von geringen 
Mengen NaCl her, welche sich bei der Neutralisation der rotgelben 
Verbindung mit Salzsiure gebildet und sich beim darauffolgenden 
Fillen mit Alkohol der lichtgelben Substanz spurenweise beigemengt 
hatten. Die lehtgelben Nadelehen zeigten alle Reaktionen von 
Na, Fe(CN),, nur ergab sich beim Fallen mit einer Losung von Chlor- 
und Chlorkalium kein Niederschlag von Cak,Fe(CN),. Das 
alkoholische Filtrat der Hexacyanverbindung war von lichtroter Farbe 
und schied beim Eindampfen rubinrote Kristalle aus, die sich durch 
thr Aussehen und ihre qualitativen Reaktionen als Nitroprussidnatrium 
zu erkennen gaben. 

Die rotgelben Kristalle wurden also durch das Wasser und unter 
Mitwirkung der Salzsiiure in Nitroprussidnatrium und eine heligelbe 
Verbindung von der Zusammensetzung Na,Fe(CN),-9H,O zerlegt. 
Die Bildungsweise der rotgelben Verbindung, die Analysenwerte so- 
wie die Reaktionen deuten auf folgende Konstitutionsformeln: 
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O 
Formel I: Na,Fe(CN),--N—C—N—(CN),FeNa,-1%H,O 
| 
OH OH 
OH 


baw. Formel I: Na,Fe(CN),—N- FeNa,-19 H,0. 
On 
Nach Formel I wire eine Carbonylgruppe im Molekiil; da aber 
die Substanz keine Reaktionen auf dieselbe zeigte, so scheint woh! die 
unsymmetrische Konstitutionsformel Il eher zuzutreffen. 
Fir die Bildung dieser Verbindung gilt die Gleichung 


2Na,Fe(CN),NO, + 2H—C<0 + 18H,0 
—=Na,Fe(CN),- N—C—=N(CN ),FeNa,-19H,O + CO, 
bu OH 6 
Die Zerlegung durch Wasser (Hydrolyse) folgt folgendem Reaktions- 


schema: 
OH 


Na,FFe(CN), + Na,Fe(CN),NC + H,O 
H 
und Na,Fe(CN),NO, + H,O—Na,Fe(CN),NO + 2NaOH. 
Durch die Salzsiure wird die Natronlauge (entsprechend dem 4. Teil 
des Natriums der Verbindung) entfernt und somit die Hydrolyse voll- 
stindig nach der Seite der einkernigen Verbindungen gedringt. 

Kin Versuch, aus Nitroprussidnatrium und Natriumferrocyanid, 
welches aus Ferrocyanwasserstoffsiure und Natronlauge hergestellt 
wurde, bzw. aus Nitroprussidnatrium und der hellgelben Verbindung 
(Prussoisonitrilnatrium) in alkalischer Lésung die rotgelbe, doppel- 
kernige Verbindung herzustellen, miBlang. Es handelt sich daher auch 
sicher um kein Doppelsalz der beiden einkernigen Komponenten. Da 
im Molekiil der wasserfreien Verbindung tatsichlich 2 Wasserstoffatome 
vorhanden sind, geht auBer dem Entstehungs- und Reaktionsmechanis- 
mus auch aus den bei der Verbrennung der entwiisserten Substanz 
erhaltenen Werten hervor: 0,26°/, H gegeniiber 0,31°/, Wasserstoff der 
theoretischen Formel. 

In obiger Gleichung wurde fiir die lichtgelbe Verbindung dic 
FKormel Na,Fe(CN);NC, wodurch diese Verbindung als ein Prussoiso- 
nitrilnatrium aufgefaBt werden muB, angegeben; hierdurch soll nur 
die direkte Bindung des Stickstoffes der Isoeyangruppe an das Zentral- 
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atom Eisen, was durch die Bildung der Verbindung aus der doppel- 
kernigen Stammsubstanz gerechtfertigt erscheint, angedeutet werden. 
Uber das Bindungsverhaéltnis der anderen 5 Cyangruppen mit dem 
Kisen ser hierdurch jedoch nichts ausgesagt. Es ist wahrscheinlich, 
unser Prussoisonitrilnatrium eine dem gewohnlichen Natrium- 
ferrocyanid, welches aus Ferrocyanwasserstoffsiure und Natronlauge 
hergestellt wurde, isomere Verbindung darstellt. Die Ferrocyanwasser- 
stoffsiure wurde aus dem gelben Blutlaugensalz des Handels durch 
Behandlung mit Salzsiure und Ausithern hergestellt. Als Unter- 
schied der beiden Isomeren konnte bis jetzt die Fiallbarkeit bzw. 
Nichtfallbarkeit mit einer Lésung von Chlorealeium und Chlorkalium 
festyestellt werden. Es sei noch erwihnt, daB das auf obige Weise 
hergestellte Ferrocyannatrium durch Fallen der waiBrigen Loésung mit 
Alkohol ebenfalls in feinen, hellgelben Nadelechen erhalten wurde, 
welche sich jedoch durch ihre Fallbarkeit mit der konzentrierten 
Losung von CaCl, + KCl von unserer [sonitrilverbindung scharf unter- 
scheidet. Auf solehe Isomerien in der Reihe der Blutlaugensalze 
wurde in der Literatur wiederholt hingewiesen. 

Kis set noch mitgeteilt, da® bei einzelnen der erhaltenen Verbin- 
dungen die Methode der direkten Sauerstoffbestimmung nach Srre- 
BINGER angewendet wurde. Leider lieBen sich die hiermit erzielten 
Resultate, da es sich um komplizierte stickstoffhaltige Substanzen 
handelte, schwerlich verwenden. Die nach dieser Methode zur Oxy- 
dation in der schwefelsauren Loésung mit Kalumjodat verbrauchte 
Sauerstoffmenge ergibt beim Nitroprussidnatrium 6,4 (6,6, 6,6) Atome 
Sauerstoff pro 1 Mol. K,Fe(CN), verbrauchte pro Mol 6,7 (6,3, 7,7, 
7,1), die lsonitrilverbindung pro Mol 7,7 (8,8) Atome Sauerstoff. Die 
doppelkernige Verbindung hatte einen Sauerstoffverbrauch von 15 
(12,5, 12,7, 14, 14) Atome pro Mol. Die eingeklammerten Zahlen be- 
ziehen sich auf Parallelbestimmungen. Der durchsehnittlhch etwas 
hohere Sauerstoffbedarf des Prussoisonitrilnatriums gegeniiber dem 
gelben Blutlaugensalz kénnte auf die Anwesenheit des fiinfwertigen 
Stickstoffes in der Isonitrilgruppe zuriickzufiihren sein, da dieser 
hdchstwahrseheinlich leichter zu Salpetersiure oxydiert wird als der 
dreiwertige Stickstoff der Cyangruppe. 


Einwirkung von Na,S,0, auf die alkalische Nitroprussidnatriumlosung 

Die bei Zugabe von Nitroprussidnatrium zu einer alkalischen 
Losung von Natriumhyposulfit (Na,S,0,) auftretende Rotfarbung lieb 
eine chemische Reaktion vermuten. Aus der roten Lésung wurde mit 
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Alkohol ein rotbraunes Ol ausgeschieden, welches zu einer verfilzten 
Kristallnadelmasse erstarrte. Die nadelférmigen Kristalle wurden in 
Wasser gelést, mit Alkohol gefallt und hierauf der Analyse unter- 
worfen. Es ergab sich ein Schwefelgehalt von 6,2°/,, wodurch sich die 
Substanz im Einklang mit den qualitativen Reaktionen als Prusso- 
sulfitnatrium (5,9°/, Schwefel) zu erkennen gab. DaB sich nur die 
Sulfitverbindung und nicht die Hyposulfitverbindung bildet, liBt 
sich durch die Umwandlung des Na,S8,O, in NaHSO, erkliren: 
2Na,$,0, + H,O = 2NaHSO, + Na,$,0, 
bzw. Na,S,0, + O, + H,O = NaHSO, + NaHSO,. 


Einwirkung von Na,C,0, auf die alkalische Losung von Prussoaquonatrium 


Der Versuch aus Prussoaquonatrium mit Natriumoxalat eine 
Oxalatoverbindung herzustellen, die eine Tetracyanverbindung dar- 
stellen wiirde, miBlang. 


Einwirkung von NaCN bzw. NaCNS auf Prussoaquonatrium 


Wenn man zu einer Losung von Prussoaquonatrium bzw. zu einer 
mit Hydroxylaminchlorhydrat reduzierten Losung von Prussonitrit- 
natrium Kalumeyanid gibt, so erfolgt ein Austausch des Neutral- 
teiles Wasser gegen den Cyanrest. Diese Substitution geht verhiltnis- 
maBig rasch vor sich. So zeigte eine mit Cyankalium versetzte Lésung 
von Prussoaquonatrium zwar noch gleich nach dem KCN-Zusatz die 
Reaktion auf die Prussoverbindung (Blauviolettfirbung mit NaNO, 
und Essigsiure), aber schon nach einiger Zeit zeigte das Ausbleiben 
dieser Reaktion die Abwesenheit der Aquoverbindung an. 

Zur Herstellung der Hexacyanverbindung wurden 10 g Nitro- 
prussidnatrium mit 5 g Soda in 50 em* Wasser gelést und unter Eis- 
kihlung mit etwa 6g Hvydroxylaminchlorhydrat reduziert. Nach 
etwa 2stiindigem Stehen der reduzierten Losung wurde mit 30 ¢g 
Cyannatrium versetzt und unter Eiskiihlung stehengelassen. Nach 
einiger Zeit schied sich aus der Lésung eine pulverige bis fein krstal- 
linische gelbe Masse aus, welche nach dem Abfiltrieren und oftmaligem 
Waschen mit Alkoho! der Analyse unterworfen wurde. Die quanti- 
tative Analyse bestitigte die Gegenwart der Hexacyanverbindung. 
Der Wassergehalt war etwas héher als er der Verbindung Na,}e(CN), 
‘9H,O entspricht (36°/, gegen 34,8°/,). Die qualitativen Reaktionen 
waren die des Natriumferrocyanids; nur zeigte die Substanz mit einer 
Lésung von Chlorealcium und Chlorkalium auch nach lingerem Stehen 
nur eine geringe Triibung, die erst allmahlich eine geringe Menge von 
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Niedersehlag absetzte. Es diirfte sich auch hier um eine dem gewoéhn- 
lichen Natriumferrocyanid isomere Verbindung handeln. 

Ks wurde nun versucht, die Substitution des koordinativ ge- 
bundenen Wassers in der Aquoverbindung durch den Rhodanorest 
vorzunehmen. Zu diesem Zweck wurde wie folgt verfahren: 20 ¢ 
Nitroprussidnatrium und 10 g Soda wurden in 80 em® H,O aufgeldést 
und die Losung wieder unter Eiskihlung mit etwa 7 g NH,OH-H(C! 
reduziert und mit 60—S80 g Natriumrhodanid versetzt und in der 
Kiilte stehengelassen. HEbenso wie bei der Substitutionsreaktion des 
(vyannatriums zeigte die Loésung gleich nach Zugabe des Rhodanids 
noch die Reaktion auf die Aquoverbindung; ganz im Gegensatz zu der 
erstgenannten Reaktion blieb diese Reaktion weiter bestehen; selbst 
nach 6tigigem Stehen firbte sich die Lésung beim Versetzen mit 
Kssigsiure und Natriumnitrit noch ebenso blauviolett wie am Beginn. 
Aus der klaren Losung schied sich innerhalb 3—6 Tagen eine pulver- 
formige bis fein kristallinische gelbe Masse aus, die 6fters mit etwas 
vroBeren, honiggelben Kristallen vermengt war. Die Kristallmasse 
wurde abfiltriert und zur Entfernung von Rhodannatrium des 6fteren 
mit Alkohol gewaschen. Die Kristalle listen sich mit gelber Farbe 
im Wasser und diese Lésung gab mit Kupfersulfat einen braunen 
Niederschlag; Natriumsulfid gab keine Farbreaktion. Die quanti- 
tative Analyse wurde an der pulverigen Masse und an den gr6Beren 
Kristallen ausgefiihrt und zeigte innerhalb der Fehlergrenzen Uber- 
einstimmung. Der Schwefelgehalt schwankte allerdings bei den ver- 
schiedensten, auf obige Weise erhaltenen Substanzen in weiten Grenzen 
(O.5—8°), S). Eine mit den gréBeren honiggelben Kristallen aus- 
vefiihrte quantitative Analyse ergab folgende Werte: 


C 14,87°/, 
N 
Na 19,4 ,, 
Fe 12.6 ,, 
H,O 34,0 ,, 
S 1,23 


Die gelbe, wiBrige Lésung zeigte keine Reaktion auf die Prusso- 
aquoverbindung; CaCl, + KCl-Lésung gab keime Fallung. 

Obige Analyse beweist die Anwesenheit einer schwefelhaltigen 
Verbindung, die jedenfalls mit Na,Fe(CN), oder vielleicht mut 
Na, Fe(CN),NC] vermengt ist. Der wechselnde Schwefelgehalt dirfte 
auf einen mehr oder weniger gréBeren Gehalt an Rhodanoverbindung 
zurickzufiihren sein. Die koordinative Bindung des CNS-Restes am 
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Hisen in der Prussorhodanoverbindung Fe(CN);CNS} diirfte eine 
Lockerung des Schwefelatoms am Cyan zur Folge haben, wodurch 
die bei obiger Reaktion héchstwahrscheinlich eingetretene Abspaltung 
des Schwefelatoms aus der Rhodanoverbindung und die dadureh be- 
dingte Anwesenheit der Hexacyanverbindung erklirt erscheint. Das 
schwefelatom dirfte hierbei Reaktionen eingehen, in deren Verlauf 
Sulfation auftritt, da die Lésung nach Entfernung der Komplex- 
verbindungen mit CuCl, deutlich die Sulfatreaktion mit BaCl, zeigt. 
Uber ahnliche Reaktionen der Korper der Nitroprussidreihe mit NaCNS 
wird in einer Folgearbeit berichtet werden. 

Zum Vergleich der mit einer Lésung von CaCl, + KCl ent- 
stehenden Triibungen bzw. Fallungen wurden gleiche Mengen der 
in Betracht kommenden, 6 Cyangruppen besitzenden Verbindungen 
in gleicher Konzentration mit derselben Menge des Fiallungsmittels 
versetzt. So wurden stets 1 g in 8 cm® Wasser gelost und mit 3 em® 
einer konzentrierten Losung von CaCl, + KCl versetzt. Bei dem aus 
Ferrocyanwasserstoffsiure und Natronlauge hergestellten Ferrocyan- 
natrium tritt die Fallung sofort ein und es setzt sich in kurzer Zeit eine 
groBe Menge weiBen Niederschlages ab; bei der aus NaCN und der 
Aquoverbindung hergestellten Hexacyanverbindung zeigte sich nur 
eine geringe Triibung, die erst allmahlich einen geringen Niederschlag 
absetzte, wahrend bei der Prussoisonitrilverbindung und der mit 
NaCN§ aus der Aquoverbindung hergestellten Komplexverbindung 
weder eine Triibung noch eine Fallung zu bemerken war. 


Einwirkung von Polyoxybenzolen auf die alkalische Losung von Nitroprussidnatrium 


Im weiteren wurde versucht, an Stelle des bei der Darstellung 
des Doppelkernkomplexes verwendeten Formaldehyds ein anderes 
organisches Reduktions- bzw. Substitutionsmittel zu verwenden; als 
solehes wurde Resorzin gewaihlt. Gibt man zu einer alkalischen 
Resorzinlésung etwas Nitroprussidnatrium, so lést sich das letztere 
unter blau bis blaugriiner Farbung auf. Zur Erzielung der blauen 
Farbe ist eine bestimmte KOH-Menge notwendig: eine Resorzinlésung 
gibt ohne KOH mit Nitroprussidnatrium keine Blaufiirbung der 
Lésung; wendet man eine zu stark alkalische Loésung von Resorzin 
an, so erhalt man nur eine gelbbraune Lésung. Der blaue Farbton 
wird ebenfalls durch weiteren KOH-Zusatz in Rotbraun umgewandelt. 
Zur Darstellung der sich bildenden Komplexverbindungen wurden 
3 Teile Resorzin, 1 Teil KOH in Wasser gelést und etwas festes Nitro- 
prussidnatrium zugegeben. Die entstehende blaue Losung wurde nach 
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einigen Minuten mit Alkohol versetzt, wobei sich ein blauschwarzer 
Korper ausschied. Seme blaue waBrige Lésung gab mit Kupfer- 
sulfat einen braunen Niederschlag, Natriumsulfid verursachte keine 
larbveranderung. Eine gréBere Menge dieser Substanz wurde in 
Wasser gelost und neuerdings mit Alkohol gefallt und dies noch einmal! 
wiederholt. Die so erhaltene olivgriine Substanz léste sich in Wasser 
mit gelbgriiner Farbe und gab mit NaNO, und Essigsiure starke 
Violettfarbung, was auf die Anwesenheit von Prussoaquonatrium 
deutete. Es wiire allerdings, wenn es auch von vorhinein unwahrschein- 
lich schien, mdglich gewesen, daB an Stelle des reduzierten NO sich 
‘esorzin in den Komplex einlagert bzw. sich eine doppelkernige, durch 
einen Benzolring verbundene Komplexverbindung bildet. Die quanti- 
tative Analyse der zuerst erhaltenen blauen Substanz ergab Werte, 
die nicht miteinander tibereinstimmten, aber den Eintritt von Resorzin 
in den Komplex als unmdéglich erscheinen leBen. Es handelt sich 
jedenfalls in den durch Alkohol gefallten Substanzen um Gemische 
von durch Resorzin aus dem Nitroprussidnatrium durch Reduktion 
erzeugten Prussoaquoverbindung und indophenolartigen Kérpern, 
welch letztere aus dem Resorzin und dem Stickstoff des durch das 
‘esorzin reduzierten NO-Restes des Nitroprussidnatriums entstanden 
sein dirften. 

Lost man Resorzin in Ammoniak und gibt hierzu ein Koérnchen 
Nitroprussidnatrium, so fiirbt sich die Lésung sofort tiefblau. Diese 
Blaufirbung geht beim Stehen iiber in Blaugriin, hierauf in Olivgriin 
und kehrt tiber Braunrot wieder zum olivgriinen Farbton zuriick, der 
allmihlich einem tiefblaugriinen, verbleibenden Endton Platz macht. 
Das Ammoniak und eventuell das Resorzin reduzieren und entfernen 
die NO-Gruppe aus dem Prussidkomplex, an dessen Stelle sich NH, 
bzw. H,O setzt. Der Stickstoff der NO-Gruppe hefert das Bindeglied 
zweier Resorzinreste unter Bildung eines indophenolartigen Kérpers. 
Kin eventueller Wasseraustritt aus den zwei benachbarten OH- 
Gruppen unter Bildung eines Oxazinringes dirfte die Farbverande- 
rung ins Braunrote erkliren. 


OH 
| 
| | 
N OH N 
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Lagert sich an diese Verbindung noch ein Stickstoff mit einem 
Resorzinrest an, so dirfte die Farbverinderung tiber Olivgriin in 
Blaugriin die Folge sein. Diese Farbveriinderung von Blau iiber 
Braunrot in Blaugriin wurde an einer Losung von 1,5 g Nitroprussid- 
natrium und 1,1 g Resorzin (also im ungefihren Molverhiiltnis 
1:2) in 10 em*® 20° igen Ammoniak besonders schén beobachtet. 
Die angegebene Farbumwandlung in den endgiiltigen blaugriinen 
Farbton dauerte 1—2 Tage. 

Auch in alkalischer Lésung wurden dhnliche Farbverinderungen 
beobachtet. Zu diesem Zwecke wurden 1,5 g Nitroprussidnatrium 
und 1,1 g Resorzin in 20 cm? Wasser gelést und tropfenweise mit 
Kalilauge versetzt. Anfinglich farbte sich die rote Lésung dunkler 
und zeigte eine schmvutzig gelbgriine Farbe, die bei weiterem KOH- 
zusatz in Blau tberging. Bei Erreichung dieses blauen Farbtones 
wurde der Laugezusatz eingestellt und die Farbverinderung beob- 
achtet, die von Blau tiber Olivgriin wieder in Blaugriin iiberging. Bei 
Anwendung von Soda an Stelle der Kalilauge ergeben sich die gleichen 
Farbreaktionen. Im Gegensatz zum Resorzin geben Hydrochinon und 
Brenzkatechin weder in ammoniakalischer noch in alkalischer Lésung 
larbenreaktionen mit dem Nitroprussidnatrium. Resorzin laBt sich 
auf diese Weise neben Brenzkatechin und Hydrochinon nachweisen, 
indem man in die ammoniakalische Lésung ein Kornchen Nitro- 
prussidnatrium wirft. Bei Anwesenheit von nur wenig Resorzin 
bilden sich iiber dem roten Nitroprussidkristall blaue bis blaugriine 
Farbzonen. Bei Gegenwart gréBerer Mengen von Hydrochinon wirkt 
allerdings die Braunfirbung der Loésung stérend. Metaphenylen- 
diaminchlorhydrat zeigte mit Nitroprussidnatrium in ammoniakalischer 
Losung keine Farbreaktion. Phlorogluzin gibt in ammoniakalischer 
Losung mit einem Koérnchen Nitroprussidnatrium eine intensiv rot- 
velbe Firbung. Pyrogallol gab, auf diese Weise behandelt, keine 
Farbreaktion, soweit sich dies wegen der rasch eintretenden Dunkel- 
braunfirbung der ammoniakalischen Lésung feststellen lieB. 


Zusammenfassung! 


1. Durch Einwirkung von Formalaldehyd auf eine alkalische 
Losung von Nitroprussidnatrium wurde eine neue Verbindung von 
der Formel 

Na, Fe( CN N—(CN).FeNa, 19aq 


|_| 
OH OH O 


hergestellt. 
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2. Die Hydrolyse der wiaBrigen Lésung obiger Verbindung 
lefert Prussonitritnatrium Na,j Fe(CN);NO,| und eine neue Ver- 
bindung, welche hdchstwahrscheinlich ein  Isonitrilprussonatrium 
Na, Fe(CN),NC| darstellt. Die Hydrolyse wird durch HCl voll. 
stiindig nach der Seite Fe(CN);NC] und Na,j Fe(CN)NO| gedrangt. 

3. Die neue Isonitrilverbindung unterscheidet sich von der iso- 
meren Hexacyanverbindung Na,| Fe(CN),| durch die Nichtfalibarkeit 
ihrer konzentrierten Lésung mit einer konzentrierten Lésung von 
CaCl, + KCL 

4. Durch Einwirkung von Na,$,O, auf die alkalische Lésung 
von Fe(CN),NO| wurde das Prussosulfitnatrium Na,| Fe(CN),SO, 
erhalten. 

5. Der Versuch der Herstellung einer Tetracyanverbindung durch 
Kinwirkung von Natriumoxalat auf Prussoaquonatrium miBlang. 

6. Durch Einwirkung von NaCNS auf Prussoaquonatrium 
Na,| Fe(CN);H,O| wurde ein gelber Koérper erhalten, welcher ein Ge- 
misch von Na, Fe(CN);CNS] und Na,/Fe(CN),| darstellt. 

7. Es wurde eine Reihe von Farbreaktionen bei der Eimwirkung 
von Polyoxybenzolen auf Nitroprussidnatrium in alkalischer bzw. 
ammoniakalischer Loésung beobachtet. Die z. B. durch Resorzin 
hervorgerufenen Blau- bzw. Braunrotfirbungen entstehen durch dic 
indophenolartiger Koérper. 


Wien, Laboratorium fiir anorganische Chemie an der Technischen 
Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 15. April 1930. 
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Reaktionen im festen Zustande bei héheren Temperaturen 
VI. Mitteilung') 
Saureplatzwechsel bei einigen Wolframaten und Molybdaten 
Von WILHELM JANDER 


Erhitzt man ein Oxyd mit einem Salz einer sauerstoffhaltigen 
Siure, so kann von geeigneten Temperaturen an das Séureanhydrit 
im festen Zustande zn dem Oxyd itiberspringen, wenn die Bildungs- 
wirme aus Metalloxyd und Séureanhydrit bei dem zu bildenden neuen 
Salz gréBer ist als bei dem urspriinglichen. Solche Reaktionen von 
+ NetRO, = + MeuRO,. 
(Me und Ne = Metalle, R = siiurebildendes Element) sind besonders 
von I. A. Hepva.u?) eingehend an Carbonaten, Sulfaten und Phos- 
phaten untersucht. Er hat sie Siureplatzwechsel genannt. Dab 
Wolframate und Molybdate ahnliche Erscheinungen geben, war vor- 
auszusehen. Uns kam es auch weniger auf die einfache Feststellung 
an, welche Systeme in Reaktion treten kénnen und von welchen 
Temperaturen an sie merklich zu reagieren beginnen, sondern viel- 
mehr wie der Mechanismus der Reaktion ist. Wir hatten ja in den 
friheren Mitteilungen®) iiber die Reaktionskinetik die Anschauung 
vertreten, daB die Reaktionen im festen Zustande durch die Diffusion 
der Komponenten durch das Reaktionsprodukt bedingt sind. Die 
Untersuchungen waren stets an Verbindungsbildung durchgefuhrt 
worden. Dieser Fragenkomplex soll hier weiter behandelt werden. 
Denn es war gerade beim Séureplatzwechsel zu erwarten, daB sie uns 
weiteren Einblick gewaihren kénnten. Weiter war zu erwarten, da sie 
auch Aufschlu8 iiber den inneren Aufbau der hier behandelten Wol- 
framate und Molybdate bei den angewandten Temperaturen geben 
wiirden. Schon A. hat die bemerkenswerte Anschauung 


1) V. Mitteilung, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 65. 

2) I. A. Hepvati, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 181; 128 (1923), 1; 
135 (1924), 49; 140 (1924), 243. 

3) Vgl. besonders Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 1; 166 (1927), 31; 
174 (1928), 11. 
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vertreten und zu stiitzen versucht, daB der Saéureplatzwechsel nicht 
als doppelte Umsetzung vor sich geht, sondern daB das Saureanhydrit 
von dem einen Oxyd zum anderen hiniiberspringt. Danach soll also 
nicht das Sauerstoffion des freien Oxyds mit dem Saurerest seinen 
Platz vertauschen, wie es schematisch unter I angedeutet ist, sondern 
die Substanzen reagieren nach II: 


I, MeO + Ne(RO,_) Il. MeO + NeO - RO,z-1 


A. Hepvaui glaubt das besonders damit beweisen zu kénnen, 
daB bei den Erdalkalioxyden, mt denen er meist gearbeitet hat, bei 
den Temperaturen, bei denen sie mit Salzen reagieren, Metall und 
Sauerstoff noch auSerordentlich fest im Krystallgitter gebunden sind 
und von einem evtl. inneren Platzwechsel erst bei wesentlich héheren 
‘Temperaturen die Rede sein kann. Diese Vorstellung hat sehr viel 
fiir sich. Sie zwingt einen aber bei ihrer Annahme zu Folgerungen, 
die mit manchen Anschauungen, die man aus der Chemie der waBrigen 
Losungen und aus réntgenographischen Untersuchungen der Krystalle 
bei gewOhnlicher Temperatur gewonnen hat, bis jetzt im Widerspruch 
stehen. Es ist deshalb not wendig, sie an méglichst einfachen Systemen 
zu untersuchen, die keinerlei Komplikationen irgendwelcher Art, sei 
es Auftreten einer Schmelze, sei es Abdissoziierung des flichtigen 
Siureanhydrits, zeigen. Es wurden deshalb die Erdalkahoxyde nicht 
mit in den Kreis der Betrachtungen gezogen, da sie bekanntermaben 
sehr leicht Wasser anziehen, und man nie recht weib, ob die unter- 
suchten Reaktionen echte Umsetzungen im festen Zustande sind oder 
nicht. Am besten schienen uns Wolframate und Molybdate zwei- 
wertiger Schwermetalle und des Magnesiums geeignet, besonders da 
das Siureanhydrit bei diesen nicht oder nur kaum bei den anzu- 
wendenden Temperaturen fliichtig ist, und man deshalb niemals von 
einer Umsetzung tiber den Gasraum sprechen kann. Auch die Dar- 
stellung der normalen Verbindungen, mit denen hier zu arbeiten 
war, stieB auf keine besondere Schwierigkeit. 

Zur Untersuchung gelangte der Saéureplatzwechsel bei folgenden 


Reaktionen: 


CdO + ZnWO,; CdO + ZnMoO,; MgO + ZnWQ,; 
MgO + ZnMoO,; MgO + CdWO,; MgO + MnW0Q,. 
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Das Ausgangsmaterial 


Die Wolframate und Molybdate, die hier zur Verwendung ge- 
langten, sollten auch zu anderen physikalisch-chemischen Messungen 
dienen!), wobei es darauf ankam, sie vollkommen frei von anderen 
Beimengungen, besonders Elektrolyten, zu erhalten. Ihre Bereitung 
veschah deshalb folgendermaBen: Reinstes WO, baw. MoO, wurde 
in verdiinntem Ammoniak gelést, der gréBte Teil des iiberschiissigen 
NH, weggekocht, die Lésung mit Essigsiure neutralisiert, iquivalente 
Mengen der betreffenden reinsten Metallsalze (Chloride oder Nitrate) 
in der Siedehitze zugefiigt und mit Essigsiure schwach angesiuert. 
Der feinkérnige Niederschlag wurde dann mehrmals mit heiBem 
Wasser dekantiert, auf einer Glasfilternutsche abgesaugt, mit heiBem 
Wasser griindlich gewaschen, getrocknet und gegliiht. Bei diesem 
Verfahren entstehen die normalen Wolframate und Molybdate von 
Zink, Cadmium und Mangan, frei von irgendwelchen Verunreinigungen. 
An letaterem war nur ein Uberschu8 der einen oder anderen Kompo- 
nente zu erwarten. Wie aber die nachstehenden Analysen zeigen, war 
das héchstens spurenweise der Fall: 


Substanz Proz. gefunden Proz. theor. 
ZnWO0, ZnO 26, 26,0 
WO, 73,5 74,0 
ZnMoO, — 36,1 
MoO, 63,8 63,9 
CdWO, CdO 355 
64,0 64,4 
|. MnO 23,7 | 23,4 
WO, = 76,2 | 76,6 


Zur Analyse wurden ZnWO, und CdWO, durch Abrauchen mit 
konzentrierter HCl zersetzt, mehrfach zur Trockne eingedampft und 
mit HCl wieder aufgenommen, von dem unldéslich gewordenen WO, 
abfiltriert und dieses und die Metalle nach den iiblichen Methoden 
bestimmt. ZnMoO, wurde in HCI gelést, die Molybdinsiiure mit Blei- 
amalgam reduziert und mit KMnO, titriert.*) Die Bestimmung des 
MnWO, geschah durch Aufschlu8 mit Na,CO,, mehrfaches Abrauchen 
mit HCl, Abfiltrieren des WO, und Titration des Mn mit KMnQ,. 

ZnWO,, ZnMoO,, CdWO, sehen rein aus. MnWO, besitzt 
einen Stich ins Gelbliche. Beim Erhitzen auf 1000° bleiben sie gewichts- 


') Eine spatere Mitteilung wird dariiber Niheres bringen. 
*) Kotrnorr, MaBanalyse II (1928), 310. 


x 


,* 
$ 
: 
= 
“> 
4 
‘oar 


100) W. Jander 


konstant, ein Zeichen, dab keine Zersetzung und Verfliichtigung des 
Saureanhydrits stattgefunden hat. 


Die Reaktion CdO ~- ZnWO, = ZnO + CdWO, 


Vorversuche ergaben, daB diese Reaktion von links nach rechts 
verlauft. Zwar ergab die Erhitzungskurve eines molaren Gemisches 
von CdO und ZnWO, bis zu 700° keinerle: Andeutung, aber das Reak- 
tionsprodukt war im Gegensatz zur braunen Farbe des Ausgangs- 
materials fast ganz weiB geworden. AuBerdem zeigte es sich, daB in 
dem Gemisch vor dem Erhitzen fast alles CdO leicht durch ammon- 
acetathaltige Essigsiure herausgelést werden konnte, wahrend nach, 
dem Erhitzen das nicht mehr der Fall war. Der Riickstand enthielt 
nach dem Behandeln mit Essigsiure beim unerhitzten Teil nur Spuren 
von Cd, beim erhitzten dagegen sehr viel. 

Zur Untersuchung tiber den Mechanismus dieser Reaktion wurden 
Pastillen von CdO und ZnWO, gepreBt, gegliht und geschliffen. Dann 
wurde eine Pastille von CdO auf eine von ZnWO, gelegt und in einem 
kleinen elektrisechen Ofen 3 Tage auf 950° erhitzt. Zum besseren Zu- 
sammenhalt lagen die beiden Pastillen zwischen zwei Tonpliattchen 
und wurden dureh ein Gewicht ganz leicht zusanmmengepreBbt. Nach 
dem Versuch beobachtete man stets folgendes: Die CdO-Pastille heb 
sich leicht von der Wolframatschicht abtrennen. Auf der letzteren 
befand sich eine diinne Sehicht von etwa 0,5 mm Dicke, die durch 
Klopfen abblitterte. Sie sah auf der Seite, die dem CdO zugekehrt 
war, briiunlich aus, auf der anderen fast reinweiB. (Diese soll mit 
Mittelschieht bezeichnet werden.) Die Analyse der drei Schichten 
ergab: 

CdO-Sehieht: reines CdO-WO, und ZnO nicht nachweisbar. 

Mittelsehicht: In verdiinnter HCl verschwindet sehr schnell 
die braune Farbe; die Blittchen werden zuerst weiB, dann gelb. Vor- 
handen war viel WO., viel CdO (frei und gebunden), verhaltnismabig 
wenig ZnO. 

Wolframatschicht: Von dieser wurden von der Seite, der dem 
CdO zugekehrt war, Schichten von etwa 0,2 mm Dicke abgekratzt. 
AuBer ZnO und WO, war in der obersten sehr viel, in der zweiten 
mittel, in der dritten sehr wenig CdO nachzuweisen. Die Wolframat- 
schicht sah reinweib aus. 

Aus diesen Befunden geht hervor, daB an der Beriihrungsflache 
der beiden Pastillen sich zunichst eine diinne Schicht CdWO, + ZnO 
gebildet hat. Durch diese Schicht muB in der Hauptsache CdO wandern 
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kénnen. Das geht aus der Farbe der Mittelschicht hervor. Das hin- 
durchgewanderte CdO reiBt dann WO, vom ZnWO, an sich. Weiter 
mu8 aber auch im gebildeten CdWO, das Cadmium (ob als Cd-Ion 
oder als CdO 1éBt sich hier nicht entscheiden) beweglich sein und mit 
Zink des Zn WO, seinen Platz vertauschen kénnen. Denn sonst hatte 
es nicht so weit in der vollig weiBen Wolframatschicht nachgewiesen 
werden kénnen. Wie die eigentliche Reaktion vor sich geht, ob als 
doppelte Umsetzung (Schema I) oder Saéureplatzwechsel (Schema 
liBt sich nicht einwandfrei entscheiden. Wir méchten aus Analogie- 
griinden das spitere Schema II vorziehen. 


I. CdO + ZnWo, II. CdO + ZnO - WO, 
~ 


Die Reaktion CdO + ZnMoO0, = CdMoO, + ZnO 


Auf der Erhitzungskurve eines molaren Gemenges von CdQO 
und ZnMoO, la8t sich keine Andeutung einer Reaktion erkennen. 
Das Reaktionsprodukt ist aber nach dem Erhitzen auf 800° fast rein- 
geworden, wihrend das Ausgangsmaterial vom anwesenden CdQ 
eine bréunliche Farbe besaB. 

Erhitzt man in der gleichen Weise wie beim vorigen System zwei 
Pastillen von CdO und ZnMoO, 3 Tage auf 850°, so resultieren auch 
hier drei voneinander verschieden aussehende Schichten: 

1. Die braune CdO-Schicht. Sie enthielt, nachdem sie von der 
Mittelschicht, 2, griindlich befreit war, auBer CdO noch geringe Mengen 
von MoQ,. 

2. Kine weiBe, brécklige Mittelschicht. An der CdO-Seite 
hatte sie einen Stich ins Briéunliche. Sie haftete beim Auseinander- 
nehmen der Pastillen an der Molybdatschicht und lieB sich leicht 
durch Abkratzen von dieser trennen. Dabei wurde so verfahren, daB 
zuerst das braiunlich aussehende Produkt entfernt wurde, damit nur 
die reinweiB aussehende Masse zur Analyse gelangte. Sie enthielt 
CdO, ZnO und MoQ,. 

3. In der Molybdatschicht konnte, nachdem die Mittelschicht 
griindlich entfernt war, auBer ZnO und MoO, stets etwas CdO nach- 
gewlesen werden. 

Aus diesen Versuchen lesen wir zunichst ein ganz dhnliches 
Resultat wie bei dem System CdO-ZnWO, ab. Durch die gebildete 
Zwischenschicht mu8 in der Hauptsache CdO wendern kénnen. Das 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 190. 26 
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geht daraus hervor, daB in ihr freies CdO nachgewiesen werden konnte. 
Es mu8 aber auch zu gleicher Zeit MoO, beweglich sein, da es in der 
CdQO-Schicht gefunden wurde. Die einfachste Vorstellung dabei wire, 
daB das MoO, von dem gebildeten Cd WO, zu freiem CdO iiberspringt. 
Ob man dieses Uberspringen, wie auch die Reaktion CdO + ZnMo0O, 
als doppelte Umsetzung oder als Séureplatzwechsel zu bewerten hat, 
liBt sich auch hier nicht entscheiden, da man tiber die Beweglichkeit 
von Sauerstoffionen im CdO noch wenig Aussagungen machen kann. 


Die Reaktion MgO + ZnWO, = MgWO, + Zn0 


Die Erhitzungskurve eines molaren Gemisches von MgO und 
ZnWO, zeigt bei etwa 550° eine sehr kleine Andeutung eines Reaktions- 
beginns. Das auf 750° erhitzte Produkt war zusammengebacken; in 
ammonacetathaltiger Essigsiure léste sich sehr viel Zn, wihrend das 
unerhitzte Gemisch nur Spuren von Zn an das gleiche Lésungsmittel 
abgab. Es ist also Reaktion im festen Zustande von links nach rechts 
eingetreten. 

Kinen néheren Einblick tiber den Mechanismus dieser Reaktion 
ergab das Erhitzen zweier Pastillen von MgO und ZnWO,, wobei die 
Versuchstemperatur 850° und die Dauer des Versuchs 2 Tage betrug. 
Dieser Versuch wurde oft wiederholt, wobei sich stets immer das 
gleiche ergab. Nach dem Abkiihlen lieBen sich die beiden Pastillen 
leicht voneinander trennen. Dabei zeigte es sich, daB die auBere 
Struktur von beiden vollig erhalten geblieben war. Eine Mittelschicht 
war also nicht wie bei den vorigen Systemen &uBerlich zu erkennen. 
DaB der iuBere Habitus durch das Erhitzen sich nicht verandert hatte, 
konnte man besonders gut am MgO erkennen. Diese Pastille enthielt 
dureh die Darstellung hervorgerufen, auf der Oberfliche sehr diinne, 
aber sichtbare Risse, die vor wie nach dem Erhitzen die gleichen waren. 
Man konnte nun aber bemerken, daB an der Seite, die dem Wolframat 
gugekehrt gewesen war, eine Uminderung stattgefunden hatte. Beim 
leichten Klopfen blatterte nimlich eine diinne Schicht ab und es 
lieBen sich weiter diinne Blittchen mit dem Messer abheben. Die 
qualitative Analyse der einzelnen Teile, der MgO-Schicht, nachdem 
sie von den Blattchen griindlich befreit war, den Blattchen (als Mittel- 
schicht wieder bezeichnet) und der Wolframatschicht, nachdem seine 
Oberfliche ebenfalls gereinigt war, ergab: 


1. Die MgO-Schicht bestand aus reinen MgO; ZnO war nicht, 
WO, hdéchstens in Spuren vorhanden. 
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2. Die Mittelschicht enthielt MgO und WO,, nur Spuren 
von ZnO. 

3. In der Wolframatschicht war nur ZnO und WO, nach- 
weisbar, dagegen kein MgO. 

Diese Versuche zeigen, daB sich zunichst an der Beriihrungs- 
fliche aus den Komponenten MgWO, und ZnO bildet. Dann muB 
WO, durch das Reaktionsprodukt wandern, damit erneute Bildung 
von MgWO, erfolgen kann. Dieses geschieht, ohne daB die auBere 
Struktur des MgQO-Pastille sich veraindert. Die Reaktion MgO -+- 
ZnWO, = MgWO, + ZnO muB also an zwei Stellen vor sich gehen, 
an der einen zersetzt sich das ZnWO,, an der anderen tritt die Bildung 
des MgWO, ein. 

Wie la8t sich nun dieser zuerst merkwiirdig anmutende Befund 
erklaren. Zunichst bemerkt werden, daB ZnWO, bei den an- 
gewandten Temperaturen noch keinerlei Zersetzungserscheinungen 
zeigt. Die Reaktion kann demnach nicht tiber den Gasraum von- 
statten gegangen sein, sendern WO, mu dureh den Krystall 
diffundiert sein. Die einfachste, und wohl auch einzige Erklarung fiir 
diesen Vorgang ist folgender: Nach der allerersten Reaktion, die durch 
Uberspringen von WO, vom ZnO zum MgO stattgefunden hat, besteht 
die Méglichkeit, daB das WO, weiter vom MgWO, zu dem ent- 
fernter liegenden MgO springen kann. Auf diese Weise entsteht wieder 
freies MgO an der Beriihrungsfliche mt dem ZnWO,. Ebenso muB 
das WO, im ZnWO, von innen zum reagierten ZnO wandern kénnen. 
So laBt sich der Diffusionsvorgang am besten vorstellen. Auch uber 
die eigentliche Reaktion kann bei diesem System eine Entscheidung 
getroffen werden. Eine doppelte Umsetzung (Schema I) ist sie nicht, 
da bei den angewandten Temperaturen MgO noch ein fast volliger 
Nichtleiter der Elektrizitat ist. Das Sauerstoffion muf also im Krystall- 
gitter des MgO noch duBerst fest gebunden und zum inneren Platz- 
wechsel dementsprechend noch nicht befahigt sein. Wihrend wir bei 
den vorigen Systemen also noch keinen festen Beweis antreten konnten, 
ist hier die Entscheidung eindeutig. Es tritt Saureplatzwechsel 
(Schema IT) ein. 


— 
I. MgO + ZnWO, Il. MgO + ZnO - WO, 
A A 


In gleicher Weise ist auch das Uberspringen des WO, vom MgWO, 
zum MgO und vom ZnWO, zum ZnO zu deuten. 


26* 


=~. 
as 
<3) 
A. 
4 
, 
age 
7 
a 
| | 


404 W. Jander 


Die Reaktion MgO + ZnMo0, = MgMoO, + Zn0 


Auf der Erhitzungskurve eines molaren Gemenges von MgO und 
ZnMoO, war eine kleine Andeutung eines Reaktionsbeginns bei etwa 
550° sicht bar, eine Temperatur, die, wie HEpVALt feststellte, dem Mg() 
beim Saureplatzwechsel eigentiimlich ist. Bei der Reaktion bilden 
sich also, wie auch die Loéslichkeitsverhaltnisse in ammonacetathaltiger 
Essigsiure zeigten, MgMoO, und ZnO. 

Beim 8 Tage langen Erhitzen zweier aufeinandergelegter Pastillen 
von MgO und ZnMoO, auf 850° geigte sich ein gang ahnliches Ergebnis 
wie beim vorigen System. Es resultieren wieder zwei Schichten, die 
beiden Pastillen hatten ihren fuBeren Habitus behalten, von der 
MgO-Schicht blatterten beim Klopfen diinne Blattchen ab. Die Analyse 
der drei Teile ergab: 

1. MgO-Schicht. AuBer MgO waren noch sehr geringe Mengen 
von MoQ, vorhanden. 

2. Mittelschicht. Sie bestand aus MgO und MoO,. ZnO konnte 
nur in Spuren nachgewiesen werden. 

8. Molybdatschicht. Sie enthielt kem MgO. Es wurde durch 
halbquantitative Analyse der einzelnen Teile der Pastille weiter fest- 
gestellt, daB der Gehalt an MoO, an der Seite, die dem MgO zugekehrt 
war, geringer war als an der anderen. Hieraus kann geschlossen 
werden, daB die Reaktion nicht tiber den Gasraum gegangen ist. 
Denn sonst hatte sich das Molybdantrioxyd in allen Teilen, baw. an 
allen Oberflichen gleichméBig verringern miissen. 

Die Erklarung der Versuche ist gleich der bei der Reaktion MgO 
+ ZnWO,. Sie braucht deshalb hier nicht wiederholt zu werden. 
Das System reagiert nach Schema II: 


MgO ZnO MoO, 


Die Reaktion MgO + CdWO, = MgWO, + CdO 


Die Erhitzungskurve eines molaren Gemenges von MgO und 
CdWO, ergab bis 750° keine Andeutung einer Reaktion. Erhitzt man 
aber das Gemisch einige Zeit auf 750°, so nimmt das vorher reinweiBe 
Pulver einen braéunlichen Farbton an und es ist in ammonacetat- 
haltiger Essigsiure viel CdO léslich geworden, ein Zeichen, daB sich 
freies CdO gebildet hat. Die Reaktion ist demnach von links nach 
rechts vor sich gegangen. 

Erhitzt man zwei aufeinander gelegte Pastillen von MgO und 
CdWO, 4 Tage auf 900°, so findet man das gleiche wie bei den vorigen 
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Systemen mit MgO. Das MgO, das seine duBere Struktur vollkommen 
behalten hatte, enthielt an der Reaktionsseite eine diinne Schicht von 
MgWQ,. Das CdWO, hatte an der Seite, die dem MgO zugekehrt war, 
eine schwach braunliche Farbe angenommen. Im MgO war kein CdO, 
im CdWO, kein MgO nachzuweisen. 

Auch hier ist also Diffusion und Reaktion in gleicher Weise su 
erklaren, wie bei MgO + ZnWO, und MgO + ZnMoO,. Die Reaktion 
geht nach Schema II vor sich: 


MgO + CdO - WO,. 


Die Reaktion MgO -- MnWO, = MgWO,!'-+ MnO 


Auf der Erhitzungskurve eines molaren Gemenges von MgO und 
MnWO, war eine geringe Andeutung einer Reaktion von etwa 580° 
an zu erkennen. Das auf 800° erhitzte Produkt sieht nach dem Er- 
kalten braunlich aus, wahbrend das unerhitzte Produkt einen Stich ins 
Gelbliche besitzt. Daraus kann geschlossen werden, da Reaktion 
im festen Zustande unter Bildung von MgWO, und MnO, das mit 
Luft héhere Manganoxyde bildet, eingetreten ist. 

Beim 3 Tage langem Erhitzen zweier Pastillen von MgO und 
MnW0Q,, ergab sich wie bei den vorigen Systemen, daB die MgO- 
Pastille ihre auBere Struktur behalten hatte, daB an der Reaktions- 
seite eine Schicht MgWO, sich gebildet hatte, in der auBerdem noch 
Spuren von Mangan vorhanden waren, und da sich die Farbe der 
MnW0O,-Pastille, in der kein MgO nachweisbar war, an der MgO-Seite 
etwas verdunkelt hatte. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich wieder, daB di> Reaktion an 
zwei verschiedenen Orten vor sich geht, einmal in der Wolframat- 
schicht, in der Zersetzung eintritt, und weiter in der MgQO-Schicht, 
in der Bildung von MgWO, stattfindet. Daraus kénnen wir die 
gleichen Schliisse ziehen wie bei den anderen Systemen mit MgO, 
sowohl in bezug auf den Diffusionsvorgang als auch fiir das Reaktions- 
schema. Letzteres ist demnach als Saéureplatzwechsel aufzufassen: 


v 
MgO + MnO - WO, . 


Zusammenfassung 


Betrachten wir die untersuchten Systeme, so fallt ins Auge, dab 
in den Gemischen mit CdO hauptsichlich dieses durch das Reaktions- 
produkt wandert. Das diirfte bei Reaktionen, die zwischen einem 
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Metalloxyde und einem Salz einer sauerstoffhaltigen Saure statt- 
finden, die normale Art sein, wenn das Kristallgitter des Metalloxydes 
so weit aufgelockert ist, daB Platzwechsel eintreten kann. Denn es 
ist zu erwarten, daB diese Art der Reaktion an und fiir sich leichter 
vonstatten geht als die andere, die wir bei den Umsetzungen mit MgO 
gefunden haben. Hier, wo das Kristallgitter des MgO noch so fest 
ist, daB die Gitterbausteine bei den betreffenden Temperaturen noch 
kaum zur inneren Diffusion neigen, ist das Saureanhydrit gezwungen 
sich von dem Metalloxyd, mit dem es verbunden war, zu trennen, durch 
die Reaktionsschicht zu wandern und mt dem MgO zu reagieren. 

Weiter konnte bei den Reaktionen MgO + MeWO, baw. MeMoO, 
(Me = Zn, Cd, Mn) bewiesen werden, daB sie nur in der Weise ver- 
laufen, daB das Saéureanhydrit von einem Metalloxyd zum anderen 
springt. (Naher erlautert bei MgO + ZnWOQ,.) Bei den Systemen 
mit CdO dagegen konnte eine Entscheidung iiber die Art der Reaktion 
noch nicht einwandfrei getroffen werden. 

Die hier gemachten Befunde stehen in Ubereinstimmung mit 
Messungen von Diffusionserscheinungen und von elektrischen Leit- 
fihigkeiten, die an Wolframaten und Molybdaten durchgefiihrt wurden 
und uber die in Kiirze berichtet werden wird. Erst dann werden wir 
auch die in der Kinleitung angedeuteten interessanten Folgerungen, 
die hieraus auf den inneren Bau dieser Verbindungen im kristalli- 
sierten Zustande bei héheren Temperaturen zu ziehen sind, naher 
behandeln. 


Wiirzburg, Chemisches Institut der Unwersitdt. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. April 1930. 
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Zur Kenntnis des Titanfluorkaliums, K,TiF,, und die Darstellung 
eines Oxyfluorids der Titanfluorwasserstoffsdure. |. 


Von H. GrnsBerG und G. 
Mit einer Figur im Text 


Uber die Darstellung und Gliihbestindigkeit des Titanfluor- 
kaliums befinden sich in der Literatur recht ungenaue, zum Teil 
sich widersprechende Angaben, die wir einer Nachpriifung unter- 
zogen. Die ersten Ergebnisse sollen hier kurz mitgeteilt werden. 


Literaturumschau 


Nach den Alteren Angaben') gibt es ein Monohydrat, 
kK, TiF,:H,O, und das wasserfreie Salz, K,TiF,. Ersteres kristalli- 
siert aus einer waBrigen, letzteres aus einer  fluBsiurehaltigen 
Lésung in reiner Form aus. Beim Erhitzen auf 100°C gibt das 
Monohydrat sein Wasser restlos ab und schmilzt bei WeiBglut fast 
unzersetzt, von einer geringen Titantetrafluoridabgabe bei héheren 
Temperaturen abgesehen |Marienac’)|. Es ist im Wasser leicht 
und unzersetzt léslich | Berze.ius*)|. 

Bekanntlich findet das Kaliumtitanfluorid bei kolori- 
metrischen Bestimmung des Titans nach H. Wetusr‘) als Ur- 
substanz zur Herstellung der Vergleichslésung Verwendung. WrLLER 
schreibt selbst: ,,Zur Benutzung der Normallésung diente Titan- 
fluorkalium, welches aus fast reinem Titanchlorid auf bekannte 
Weise dargestellt und dreimal umkristallisiert war, und welches sich 
der Analyse nach als vollig rein erwies.*' 

Die analytischen Lehrbiicher, wie LuNGrE- 
und Samrer’) schreiben bei der WELLER’schen Methode 


1) Gmettn-Kravut, Handbuch d. anorg. Chemie, Bd. ILI, 1912, 8. 86 
und 8. Auflage 1926, System Nr. 5. 

2) Marianac, Ann. Mines (5) 15 (1889), 235. 

3) Berzevivs, Pogg. Ann. 4 (1825), 1. 

4) H. WELLER, Ber. 15 (1882), 2592. 

5) TREADWELL, Lehrbuch d. analyt. Chemie II, 1923, 8. 86. 

6) Chem. Techn. Untersuchungen, 8. 747. 

*) Samer, Analyt. Schnellmethoden 1923. 
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vor, das Titanfluorkalium ,,schwach‘* bzw. bei ,,niederer Tempe- 
ratur’’ zu glihen, trotzdem WELLER, wie aus dem oben mitgeteilten 
Zitat hervorgeht, von einem Glihen nichts erwaihnt. Auch nach 
CLASSEN') soll man ,,getrocknetes‘ Titanfluorkalium verwenden. 

L. Weiss und H. Kaiser*) schreiben in ihrer Arbeit iiber 
,,Darstellung metallischen Titans‘’ beziiglich des Titanfluorkaliums: 
,,Wenn bei den Kristallisationen ein Zusatz von FluBsaure nicht 
stattgefunden hatte und die Temperatur beim Trocknen 100° () 
nicht tberstieg, enthielt das dargestellte Salz 1 Mol H,O. Das 
wasserfreie Salz wurde von ihnen erst nach dem Trocknen bei 120° C 
erhalten. 

W. Ostwatp*) bezeichnet das aus wiBriger Loésung aus- 
kristallisierende K,TiF,-H,O als das am besten bekannte Salz der 
‘Titanfluorwasserstoffsiure. K. A. Hormann*) wiederum erwihnt 
nur das gut kristallisierende, wasserfreie Titanfluorkalium. 

THORNTON’) empfiehlt in seinem Buch ,,Titanium‘ beim Um- 
kristallisieren des hydratischen Titanfluorkaliums, K,TiF,-H,O, etwas 
}'luBsiure zuzusetzen, um die Bildung basischer Verbindungen zu ver- 
hindern. Nach einem Trocknen bei 150° C soll das Salz wasserfrei sein. 

Uber die Gliihbestindigkeit der Salze der Titanfluorwasserstoff- 
sdure finden sich meist nur allgemein gehaltene Berichte. Nach Rurr 
und Ipsen®) ,schmelzen die Salze der Titanfluorwassersiure unter 
AusschluB von Feuchtigkeit in geschlossenen PlatingefaéBen ohne Zer- 
setzung und geben selbst beim Abrauchen mit konzentrierter Schwefel- 
siure kein Titantetrafluorid ab.** Der AusschluB von Feuchtigkeit 
ist also Bedingung fiir die Glihbestindigkeit. 

Von den dem Titanfluorkalium verwandten Silikofluoriden sagt 
KipHraim’) ebenfalls, da8 sie bei Zutritt der Luftfeuchtigkeit in 
der Glihhitze Hydrolyse erleiden. Brrzetius*) erhielt glatte 
Dissoziation in 2KF und Sif,; teils aber wirkte der Wasserdampf 
der Flammengase zersetzend und das verbleibende Kaliumfluorid ent- 
hielt Kieselsiure. Von dem Magnesiumsalz der Titanfluorwasserstoff- 
siure, MgTiF,, hat schon Marienac festgestellt, daB es beim Gliihen 


') CLassEeN, Analyt. Chem. 1901, Bd. I. 

*) L. Wetss u. H. Kaiser, Z. anorg. Chem. 65 (1910), 354. 
*) W. OstwaLp, Grundlinien der anorg. Chemie 1919. 

*) K. A. Hormann, Lehrbuch d. anorg. Chemie 1928. 

°) W. M. Tuornton, Titanium, New York 1927, S. 48. 

*) O. Rurr u. Ipsen, Ber. 36 (1903), 1777. 

*) Ernram, Lehrbuch d. anorg. Chemie 1929, S. 666. 

*) Berzetivs, vgl. Apecc, Handbuch d. anorg. Chemie 1909. 
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TiF, abgibt. F. Emicn?) prifte mit dem Bariumtitanfluorid, 
BaTiF,, diese Angaben nach und erzielte beim Gliihen des Salzes in 
einer Platinretorte unter AusschluB von Feuchtigkeit eine teilweise 
Spaltung in BaF, und TiF,. 

Aus diesen Literaturangaben geht zunichst nicht klar hervor, 
unter welchen Bedingungen einmal das wasserhaltige Salz, K,TiF, 
-H,O, und das andere Mal das wasserfreie Salz, K,TiF,, durch Kristal- 
lisation aus reinen Losungen erhalten wird. Jedenfalls mu8 man an- 
nehmen, daB beide Salze auf diesem kiirzesten Wege wiederholt dar- 
gestellt worden sind. Nach den iibrigen Angaben wiederum ist zu 
schlieBen, daB die anhydrische Verbindung immer erst aus dem 
kristallwasserhaltigen Salz im Laufe eines Trockenprozesses gewonnen 
wird. 

Der Reinheitsgrad der bisher hergestellten Salze erscheint nach 
den an den betreffenden Literaturstellen mitgeteilten Analysendaten, 
zumal diese noch auf ungenauen Atomgewichten fuBten, recht fraglich. 
So schligt selbst THorNnson (Il. c.) im Gegensatz zu WELLER vor, die 
aus dem K,TiF, hergestellte Vergleichsldsung durch Fallung des in 
ihr enthaltenen Titans noch besonders einzustellen. Offenbar halt er 
also die Reinheit des umkristallisierten Salzes noch fiir ungeniigend. 

Ferner ist zu erwarten, daB das Titanfluorkalium beim Erhitzen 
ohne Zutritt von Feuchtigkeit hohe Glihbestindigkeit besitzt, bei 
Gegenwart von Wasserdampf aber teils hydrolysiert, teils dissoziiert 
unter Abgabe von flichtigem 


2. Versuche zur Darstellung der beiden Salze K,TIF, - H,O und K,TIF, 


Wir schicken gleich voraus, da8 es uns trotz zahlreicher Versuche 
nicht gelungen ist, ein in trockener Luft bestiindiges Monohydrat 
herzustellen. Wir arbeiteten in PlatingeféBen und gingen von reinem 
Titan(IV)oxyd, reiner Flu8siure und Atzkali aus oder benutzten ein 
Kanupaum’sches Titanfluorkaliumpraparat als Ausgangsstoff. Das 
Rohsalz wurde durchschnittlich fiinf fraktionierten Kristallisationen 
unterworfen. Dabei konnten wir feststellen, daB Verunreinigungen 
an tiberschiissigem Kaliumfluorid sich auBerordentlich schwer ent- 
fernen lassen. So erhielten wir nach fiinf sorgfailtig durchgefiihrten 
Kristallisationen noch ein Salz folgender Zusammensetzung: 


19,42°/, Ti, 

32,61°/, K, 

46,4 °/, F, 
1,2 °/, H,0O. 


1) F, Emtcu, Monatshefte f. Chemie 25 (1904), 907. 


~ 
. 
a 
-™~ 
7 


410 H. Ginsberg und G. Holder 


Und zwar war das Verhiltnis von Ti:K wahrend der saimtlichen 
Kristallisationen auffallend konstant geblieben, namlich: 
0,596; 0,594; 0,598; 0,597; 0,596. 

Das entspriche einem Titanfluorkalium mit 1/5, Mol KF-Uberschub 

und */, Mol H,O, wenn man, wie wir es bei all unseren Auswertungen 


gemacht haben, folgende Atomgewichte zugrunde legt: 


Ti 47,90 
K 39,104 
F 19,00. 


Erst als wir jede Uberhitzung der wiBrigen Salzlésung peinlichst 
vermieden, kristallisierte ein reines Salz in Form von seidenglinzenden 
Schiippehen aus. Bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, hatten diese 
bei verschiedenen Versuchsreihen wiederholt folgende Zusammen- 


setzung: 


19,50, Ti 18,569/, Ti 


‘ wahrend die Analyse 
des Monohydrats ergeben 4 

24°" HO, mite: 6.979), H,0. 


Das erhaltene Salz war demnach wohl ein stéchiometrisch der 
Forme! K,Til’, entsprechend zusammengesetztes reines Titanfluor- 
kalium, enthielt aber statt 1 Mol H,O einen Wassergehalt, der einem 
Drittel Mol entspriiche. Diese Verbindung lieB sich weder im Vakuum- 
exsikkator tiber Schwefelsiure oder Phosphorpentoxyd noch beim 
Erhitzen auf 50° in das Anhydrid iiberfiihren. Der Wassergehalt 
blieb hartnickig konstant. Anwendung héherer Trocknungstempera- 
turen lieB den Beginn einer hydrolytischen Zersetzung erkennen. 

Wasseriirmere Priparate wurden erhalten, als wir vom vor- 
sichtigen Eindampfen zum ,,Verdunsten‘ bei 40—60° bis zum Punkt 
der Sittigung und darauffolgendem langsamen Abkihlen iibergingen. 
Aus diesen Salzen lieB sich itiberraschenderweise beim Trocknen bei 
50°" das Anhydrid ohne Schwierigkeit herstellen '). 


— 
Zu erwarten 


Praparat 1 Praparat 2 | Getrocknet | mach der Formel 
/ P bei 100—120°C K,TiF 
| 6 
Ti 19,72 19,70 19,92 | 19,95 
K 32,12 | 32,17 32,55 32,57 
F 46,8 47,0 47,5 47,48 
H,O 1,3 0,8 | | — 


Nach diesen Ergebnissen darf nun zwar die Existenz des Mono- 
hydrates keineswegs verneint werden. Unsere Untersuchungen ergaben 


') Als wir zur Kontrolle mehrere Stunden lang die Trockentemperatur 
auf 100—120° steigerten, konnte keine Gewichtsabnahme mehr festgestellt werden. 
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lediglich, daB das Monohydrat nicht die stabile Verbindung ist, die 
man nach den bisherigen Literaturangaben erwarten sollte. So beob- 
achteten wir, daB das auf dem zuletzt beschriebenen Wege erhaltene 
Salz,im Exsikkator bei 20°C iiber Phosphorpentoxyd in diinner Schicht 
ausgebreitet, wihrend der ersten Stunden infolge Verlust des anhaften- 
den Wassers sehr schnell an Gewicht abnahm. Zwischen der 10. und 
12. Stunde war das Gewicht praktisch konstant. Die Analyse einer 
Probe ergab: 18,48°/, Ti, 30,25°/, K, 44,29, F und 6,85°/, H,O, also 
befriedigend genau die Zusammensetzung des Monohydrates. Aber 
schon nach weiteren 24 Stunden hatte sich dieses fast quantitativ in 
das Anhydrid verwandelt. (Gefunden: 19,86°/, Ti; 32,40°/, K.) 

Aus schwach fluBsiurehaltigen Salzlésungen wurde ebenfalls 
das reine kristallwasserarme Titanfluorkalium erhalten. 

Wurden aber die Kristallisationen aus 35°/,-fluBsiurehaltigen 
Salzlosungen vorgenommen, so ergab die Analyse des Salzes einen 
UberschuB an Fluor (50—52°/,), welcher sich nicht durch Auswaschen 
mit geséttigter, wiBriger Salzlésung entfernen lie}. Beim Trocknen 
bei 150 bis 160° (8 Stunden) trat kein Gewichtsverlust ein. Nach 
vierstiindigem Erhitzen auf 300° betrug der Gewichtsverlust nur 
0,689/,. Der gefundene Titangehalt von 18,45°/, wiirde einem Salze 
folgender Zusammensetzung gut entsprechen: 

K,TiF,-HF (18,42°/, Ti). 

Aus Zeitmangel konnten wir uns mit dieser Verbindung noch 
nicht naiher beschaftigen. Die Kristalle zeigten einen deutlich helleren 
Glanz als diejenigen der K,TiF,-x H,O-Verbindung. 

Zur analytischen Methodik ist kurz mitzuteilen, da®B wir bei der 
Fallung der Titansiure zunichst genau nach den Angaben von ‘THORN- 
Ton (1. ¢.) arbeiteten: Im Niederschiag lieB sich aber stets noch 
Kalium nachweisen. Sehr genaue Kalium- und Titanwerte er- 
hielten wir schlieBlich auf folgendem einfachen Wege: 

Das Salz wird mit Schwefelsiure gut angefeuchtet und auf 
dem Sandbad vorsichtig abgeraucht und danach gegliiht') (zunachst 
mit fachelnder Flamme!). Dasselbe wird zwei- bis dreimal bis zur 
Gewichtskonstanz wiederholt. Es hinterbleiben Titanoxyd und 
Kaliumsulfat. Nachdem das Gesamtgewicht festgestellt ist, wird 
das Sulfat mit Wasser gelést. Zuriickbleibt das Titanoxyd, das wieder 
gegliiht und gewogen wird. Zur Kontrolle kann man das Sulfat- 
filtrat eindampfen und nochmals wigen. Bei einer Einwaage von 
0,5 g Salz betrug der mittlere Fehler + 0,02°/,. Die Fluorbestimmung 


1) Nicht tiber 1000°C.! 
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wurde nach Greer!) durchgefiihrt. Da wir verhaltnismaBig gute 
Ubung haben, betrigt hier der mittlere Fehler + 0,2°/,, was fiir 
eine derartige Bestimmung noch als recht genau gelten muB. 


3. Darstellung eines Oxyfluorids K,TIOF, 


Die wasserhaltigen und die anhydrischen reinen Titanfluor- 
kaliumpriiparate wurden bei verschiedenen konstanten Tempera- 
turen unter langsamem 

16 
a Durchriihren gegliiht und 


laufend der Gewichtsver- 
700° lust ermittelt. Dabei lief 
sich ein Haltepunkt fest - 
b° stellen, der auf eine bei 
 etwa 500°C noch stabile 
Verbindung deutet. Der 
Haltepunkt lag bei den 
wasserhaltigen Salzen in 
allen Fallen genau um den 
Prozentsatz des Wasser- 
4 gehaltes hoéher als der des 
Erhitzungszeit in Stunden Anhydrids, ‘wit 

nur die Kurvenschar des 


letzteren  aufgezeichnet 


& 


> 


Cewichtsver/ust in % 


Fig. 1. Isobare Zersetzungskurve des Titanfluor- 
kaliums, K,TiF,, bei verschiedenen Temperaturen 


haben. 
Aus den Kurven ist die Bildung eines Oxydsalzes gemiB 
K,TiF, H,O —»> K,TiOF, + 2HF (1) 


oder, da simtliche Salze weit unter 1 Mol H,O enthielten, 


K,TiF, + O (Luft) ) 2K,TiF, —> 2K,TiF; + F, 

K,TiOF, + F, | 2K,TiF; + O —> K,TiIOF, + K,TiF, 
zu erwarten. Ob die Gleichung (2) streng gilt, ist noch exakt nach- 
zuweisen”). Ks wurde im gut abgedeckten Platintiegel gearbeitet, 
der wiederum im geschlossenen Schutztiegel stand*). 


(2) 


1) A. Greer, Dissertation Dresden 1913. 

*) Bekannt ist die thermische Spaltung des MnF, in Manganosalz und 
freies Fluor als eine der wenigen Methoden zur Fluordarstellung ohne Elek- 
trolyse, 

*) Dieser wiederum befand sich in einem groBen Salpeterbad. Tempe- 
raturmessung mittels eines genau geeichten Pt-PtRh-Thermoelementes, 
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Nach 12stiindigem Erhitzen bei 500° wurde ein Salz erhalten, 
dessen Analyse ergab: 


F ist zu erwarten: 34°859/° 


Von 800° ab lieBen sich Titanverluste feststellen, wie aus der 
folgenden Ubersicht hervorgeht. 


Titanbestimmungen in den geglithten Salzen 


Glihzeit | Temperatur “Ti | aus 
Stunden | °C gefunden!) © verlust errechnet') 

| (Sollwerte) 

5002 22,1 22,1 

12 500} 22,0 

1 | oo | 2e | 21.6 

3 600 | «22,30 22,5 

4 600 =| (22,1 22,6 

2 | | | 23,0 

gs | 23,4 


Der Titangehalt der letzten Spalte wurde unter der Annahme 
errechnet, daB die urspriingliche Titaneinwaage keine Verluste erlitt. 
Die deutlich steigende Tendenz dieser Reihe zeigt somit, da8 bei 
héheren Temperaturen Titanverluste, wohl ziemlich sicher als Tif’, 
entstehen. Unter diesen Bedingungen ist das Salz also nicht gliih- 
bestandig. 

Diese ersten Untersuchungen kénnen natiirlich noch keinen An- 
spruch auf Vollstandigkeit erheben. Fiir die praktische Anwendung 
bei kolorimetrischen Titanbestimmungen haben sie uns aber jeden- 
falls schon gute Dienste geleistet, indem sich Fehler ausschalten 
lieBen, die nach den bisherigen unsicheren Literaturangaben ent- 
stehen mu8ten. Dariiber hinaus ist die verhiltnismaBig einfache 
Reindarstellung des Oxysalzes als Beitrag zur Kenntnis dieser 
Komplexsalze nicht uninteressant. 


4. Zusammenfassung 


1. Es wird eine Literaturiibersicht gegeben, aus der hervor- 
geht, daB die bisher bekannten Daten tiber das Kaliumtitanfluorid 
sich zum Teil widersprechen und besonders beziiglich der fiir die 
Gewinnung des wasserfreien Salzes erforderlichen Temperaturen und 
Darstellungsbedingungen recht ungenau sind. 


1) Die Titanwerte wurden durch Fallungsanalysen erhalten, sind nicht so 
genau wie die auf oben beschriebenem Wege erhaltenen. Mittlerer Fehler + 0,1°/,. 


* 
‘ 
+} 
2 
= 


| 


414 H. Ginsberg u. G. Holder. Zur Kenntnis des Titanfluorkaliums, K,TiF, usw. 


2. Es gelingt weder aus waBriger noch aus fluBsiurehaltiger 
Losung, das in der Literatur allgemein bekannte Monohydrat, 
K,Tik,-H,O, bestindig in trockener Luft herzustellen. 

3. Aus stark fluBsiurehaltiger Loésung wird ein Salz erhalten, 
dessen Fluor- und Titangehalt die Zusammensetzung K,TiF,- HF 
sehr wahrscheinlich macht. Diese Verbindung ist bis nahe 300° ( 
bestindig. 

4. Durch vorsichtiges Eindampfen und Abkihlen der waBrigen 
Salzlésungen wurden reine Salze gewonnen, die aber héchstens nur 
'’, Mol Wasser enthalten und beim Trocknen bei 50° C kein Wasser 
verlieren, bei héherer Temperatur jedoch hydrolytisch dissoziieren. 

5. Erst beim Verdunsten bei 40—60° C bis zur Sattigung kri- 
stallisieren aus der wiBrigen Lésung beim Abkihlen reine Ver- 
bindungen, die sich beim Trocknen glatt in das anhydrische Salz 
iiberfiihren lassen. 

6. Von den wasserhaltigen und wasserfreien Salzen wurden Zer- 
setzungskurven aufgenommen, aus denen die Bildung einer bei 500° C 
stabilen Zwischenverbindung hervorgeht. Der aus dem Haltepunkt 
der Kurven abzulesende Gewichtsverlust und die Analyse beweisen 
die Bildung eines Oxyfluorides K,TiOF,. 

7. Liingeres Erhitzen des Titanfluorkaliums tiber 600° C fihrt 
zu Titanverlusten. Vermutlich entweicht Til’,, was auch mit ver- 
schiedenen Literaturangaben tibereinstimmen wiirde. 


Lautawerk, den 14. April 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. April 1930. 
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Einflu8 der Intensitat und Wellenlange der 
einfallenden Strahlung auf die photochemische Reaktion 
zwischen Wasserstoff und Chior. 


Von N. R. Duar und W. V. 


Uber die Beziehung zwischen der Intensitit des Lichtes und der 
Geschwindigkeit der photochemischen Vereinigung von Chlor und 
Wasserstoff bestehen erhebliche Meinungsverschiedenheiten. H. Dra- 
PER”), Mrs. CHapMANN®), G. KornnFELD und fanden, 
die photochennsche Reaktion zwischen Chlor und Wasserstoff der 
Intensitat der einfallenden Strahlung direkt proportional ist; E. C. 
C. Baty und Barxker') zeigten, dai die Geschwindigkeit schneller 
ansteigt als die Lichtintensitét. Alle diese Forscher haben die Ge- 
samtstrahlung einer elektrischen Lampe benutzt. Neuerdings hat 
A. MarsHatt) dieselbe Frage mit Hilfe von Quecksilberlicht studiert. 
Seine Versuche zeigen, daf die Vereinigung von Chlor und Wasser- 
stoff im Lichte der Quecksilberlampe, welches viel mehr ultraviolette 
Strahlen enthilt als die friiher benutzten Lichtarten, fast propor- 
tional ist der Kubikwurzel der einfallenden Strahlen (1"*). 


Draper, BALY und BARKER sowie CHAPMAN benutzten elektro- 
lytisches Gas, das immer kleine Mengen Sauerstoff enthilt. Korn- 
FELD und MUELLER entfernten den Sauerstoff aus dem Wasserstoff, 
doch kann das von ihnen benutzte Chlor etwas Sauerstoff enthalten 
haben. Betrachtet man die Einzelheiten der Versuche von CHAPMAN 
und von Bary und Barxker, so kommt man zu der Anschauung, 
daB bei den Versuchen der letzten mehr Sauerstoff vorhanden war, 
als bei denen der ersten, und dies wird bestitigt aus den folgenden 
Angaben von Baty und BarKker: ,,[m Laufe dieser Untersuchung 


1) Aus dem Englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppert, Berlin. 
2) H. Draper, Phil. Mag. 28 (1843), 23. 

3) Mrs. CHapMAN, Journ. chem. Soc. 125 (1924), 1521. 

4) G. Korn¥retp u. MuELLER, Z. physikal. Chem. 117 (1925), 242. 
®) E.C. C. Baty u. Barker, Journ. chem. Soc. 119 (1921), 653. 

*) A. MARSHALL, Journ. phys. Chem. 29 (1925), 1453. 
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ergaben sich erhebliche Schwierigkeiten wegen der Bildung von Sauer- 
stoff im ReaktionsgefiB.** 

Uberdies war die Lichtintensitat bei den Versuchen von CHapMan 
groBber als bei Bary und Barker. Es ist bekannt, daB Sauerstoff 
die photochemische Vereinigung von Wasserstoff und Chlor aus- 
gesprochen verzégert, demnach scheint es, daB die photochemische 
Reaktionsgeschwindigkeit bei den Versuchen von Baty und Barker 
nicht so gesteigert war, wie bei denen von CHapmMan. Von N. R. Duar 
und A. Kk. Buarracnarya!) ist betont worden, daB, je gréBer die Be- 
schleunigung der Reaktion durch Absorption von Licht, um so geringer 
die Wahrscheinlichkeit zur Beobachtung einer direkten oder quadra- 
tischen Beziehung zwischen Intensitét und Geschwindigkeit. Dem- 
entsprechend fanden Baty und Barker eine zehnfache Zunahme der 
Geschwindigkeit bei Steigerung des Lichtes auf das sechsfache, wah- 
rend CHapMAN beim Arbeiten mit reineren Stoffen und geringerem 
Sauerstoffgehalt sowie bei stirkerem Licht etwa die 5,5fache Zu- 
nahme der Geschwindigkeit bei sechsfacher Steigerung der Licht- 
intensitiit beobachtete. Die Ergebnisse von KorNFELD und MUELLER 
sind denen von CHApMAN ihnlich. 

MarRsHALL, welcher mit sehr reinen Stoffen und starkem, an 
ultravioletten Strahlen reichem Licht einer Quecksilberbogenlampe 
arbeitete, erhielt eine Beziehung, die praktisch proportional der 
(Juadratwurzel fiir dieselbe chemische Umwandlung ist. 

N. R. Duar und A. K. Baoarracnarya?) sind bei der Unter- 
suchung zahlreicher chemischer Reaktionen zu der Auffassung ge- 
kommen, daB bei hoher Absorption, wenn die untersuchte Reaktion 
nicht ausgesprochen photochemisch und also ihre Geschwindigkeit 
im Dunkeln merklich ist, direkte Proportionalitit oder sogar eine 
quadratische Abhingigkeit von der Intensitaét zu beobachten ist. 
Wenn andererseits die Reaktion ausgesprochen photochemisch und 
die Geschwindigkeit der Dunkelreaktion praktisch zu vernachlassigen 
ist, dann kann man eine Quadratwurzelbeziehung erwarten. 

Nach der kritischen Priifung der Versuchsergebnisse scheint es 
uns, daB die Beziehung zwischen Geschwindigkeit und Intensitaét der 
photochemischen Vereinigung von Wasserstoff und Chlor zwischen 
1, bis 3/, wechseln kann. Wenn die Reaktion durch starkes ultra- 
violettes Licht stark beschleunigt wird, so ist die Geschwindigkeit 
wahrseheinlich proportional zu I’ oder I's. Wenn andererseits die 


1) A. K. Buarracnarya, Journ. Indian chem. Soc. 6 (1929), 473. 
*) N. R. Duar u. A. K. Boarracnarya, l. c. 
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Reaktion unter dem Einfluf einer Strahlung stattfindet, die von dem 
Gemisch nicht ausgesprochen absorbiert wird und wenn sie demnach 
nur schwach beschleunigt wird, so kann die Geschwindigkeit propor- 
tional T° sein. 

Auch die Quantenausbeute ist stark abhingig von der Intensitit 
und die folgenden Ergebnisse von Marsua.u!) sind hiermit in Uber- 
einstimmung. 


Quantenausbeute, 


Abstand von Intensitat Scheinbare be 
der Lampe des Lichtes Quanten- ee 
Annahme direkter 
in cm proportional zu ausbeute Proportionalitat 
39,9 0,0006574 20,6 47.4 
62,5 0,00022 560 2,5 16,0 
119,5 0,0000 7002 1,9 5,0 
196 0,00002 770 2,0 2,0 


Aus dieser Tabelle ergibt sich, da die Quantenausbeute der 
photochemischen Reaktion zwischen Wasserstoff und Chlor deutlich 
mit der Zunahme der Lichtintensitit abfillt. 


Bekanntlich besteht ein erheblicher Meimungsunterschied uber 
die Grenze der Wellenlinge, die die photochemische Vereinigung 
zwischen Wasserstoff und Chlor hervorrufen kann. Nach Ripavup?*) 
und Kunn®) legen die Maxima der Absorption durch J,, Br, und Cl, 
bei 400, 900 und 1400 A auf der violetten Seite der kritischen W ellen- 
lingen, welche erforderlich sind zur Dissoziation in ein normales und 
ein angeregtes Atom. Diese kritischen Wellenlingen sind 4995, 4207 
und 3385 A und die kontinuierliche Absorption von J,, Br, und Cl, 
wird bedingt durch Molekeln im niedrigsten Schwingungszustand. 
\\n1GERT’) hat die Grenze der photochemischen Vereimigung von 
\Vasserstoff und Chlor zu 5900 A festgestellt. 

In der Absicht, den Einflu8 einer Strahlung von groen Wellen- 
lingen zu untersuchen, haben wir einige Versuche uber die photo- 
chemische Vereinigung zwischen Wasserstoff und Chlor ausgefuhrt, 
wobei wir Sonnenlicht und geeignete Flissigkeitsfilter benutzten. 
Es wurden die folgenden Ergebnisse erhalten: 


1) A. MarsHaty, Journ. phys. Chem. 29 (1925), 1453. 
*) Rrpaup, Ann. Physiques 12 (1919), 107. 
3) Kuny, Naturwiss. 14 (1926), 600. 
*) WeicerT, Z. phys. Chem. 120 (1926), 215. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 190. 
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I. Bezirk 4 = 5750—5800 A 
Filter: 15g K,Cr,0, + 1g H,SO, + 3,5 g CuSO, + 300cm* H,0 
H, + Cl,. Gesamtvol. 50 cm* bei 28° C. Sonnenlicht 


Zeit (Minuten). . . 0 7 22 31 55 72 
Betrag der Reak- 

tion cm*® .... 0 0,1 0,3 0,7 0,9 1,3 
Zeit (Minuten). . . 95 132 
Betrag der Reak- 

tom om*® .... 1,5 1,7 


Die Versuche zeigen deutlich, daB mit Wellenlangen im Gebiet von 
2 = 5750 bis 5800 A Vereinigung zwischen Wasserstoff und Chlor 
stattfindet. 
Il. Bezirk 4 = 6650 A 
Filter: 40g K,CrO, + 0,020 Krystallviolett + 400 cm* H,O 
H, + Cl,. Gesamtvol. 50 cm* bei 28° C. Sonnenlicht 


Zeit (Minuten). . . 0 15 41 91 144 178 
Betrag der Reak- 
tion cm* .... 0 0,06 0,55 0,7 0,9 1,2 


Die Ergebnisse zeigen, dab die Vereinigung von Wasserstoff und Chlor 
auch in der Gegend von 4 = 6650 A stattfinden kann. 

Dieselbe Reaktion wurde auch untersucht im kiinstlichen Licht 
einer 1000-Watt-Wolframlampe, wobei man den Fortschritt der Re- 
aktion durch die Bewegung einer Wasserindex im Wasserstoff—Chlor- 
aktinometer verfolgte. LieB man das Aktinometer 6 Tage nach der 
Fullung mit H, und Cl, bei 32,5° im Dunkeln, so war durchaus keine 
Reaktion zu bemerken. Wenn man es aber 18 Stunden der Strahlung 
von einer mittleren Wellenliinge von 7304 A aussetzte, welche durch 
Wrattenfilter erzeugt wurde, so fand man bei konstanter Temperatur 
des ganzen Apparates eine Bewegung von 0,05 cm. Es ergibt sich 
daraus, daB Wasserstoff und Chlor, wenn auch sehr langsam, bei 
Licht von 4 = 7304 A sich vereinigen kénnen. 

Diese Versuche zeigen also, daB die Vereinigung zwischen Wasser- 
stoff und Chlor bei Wellenlingen von 5750, 5800 und 6650 A statt- 
finden kann; selbst bei einer Strahlung von 7304 A, die dem roten 
Ende des sichtbaren Spektrums entspricht, scheint eine langsame 
chemische Reaktion zwischen Wasserstoff und Chlor bei 32,5° statt- 
zufinden. Blindversuche zeigen, daB im Dunkeln bei dieser Tempe- 
ratur keine Reaktion eintritt. 

Vor mehreren Jahren hat H. Srrx?) gezeigt, daB sich Chlor und 
Wasserstoff im Dunkeln bei 258° vereinigen; der Temperaturkoeffi- 
zient der Reaktion im Dunkeln hat einen Wert von 1,6 zwischen 


1) H. Sm, Z. phys. Chem. 61 (1908), 545. 
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258° und 268°. Benutzt man die Strahlungshypothese von PERrin- 
Lewis, so kann man aus dem Temperaturkoeffizienten die Wellen- 
linge berechnen, die fur die Aktivierung der Reaktion notwendig ist 
und man findet auf diese Weise 10 714 A. SacurTLEBEN?) ermittelte 
den Temperaturkoeffizienten der Dunkelreaktion zwischen Wasser- 
stoff und Chlor zu 2,04 zwischen 146,5° und 160,1°; hieraus ergibt 
sich die Grenzwellenlinge fiir die Aktivierung der Reaktion zu 
11110 A; diese Zahl liegt in der Nahe des aus den Daten von Sirk 
berechneten Wertes*). 


Nach den zahlreichen Reaktionen, die in diesem Laboratorium 
untersucht sind, kénnen wir feststellen, daB die Grenzwellenlinge 
zur Auslésung der photochemischen Vereinigung von Wasserstoff und 
Chlor von der GréBenordnung 10 000 A ist, und daB jede Strahlung 
mit geringerer Wellenlinge die Reaktion beschleunigen kann, wihrend 
sie durch Strahlungen von gréBerer Wellenlinge nicht hervorgerufen 
wird?) 

Es scheint ziemlich sicher zu sein, daB die Dissoziation der Chlor- 
molekeln nicht bei all den photochemischen Reaktionen mdglich ist, 
an denen sich Chlor beteiligt, weil die zur Dissoziation erforderliche 
Wellenlinge 5400 A betrigt. Unsere Versuche sowie die von WrIGERT*) 
zeigen, daB Strahlungen von mehr als 5400 A die photochemische 
Reaktion zwischen Wasserstoff und Chlor hervorrufen kénnen. In 
all diesen Fallen haben aktivierte Molekeln von Chlor Anteil an 
den photochemischen Umsetzungen. Auch bei zahlreichen anderen 
Reaktionen, an denen Halogene beteiligt sind, hat sich gezeigt, daB 
Wellenlingen, die gréBer sind als die zur Dissoziation der Halogene 
erforderliche Wellenlinge, photochemisch wirksam sein kiénnen. Wir 
sind demnach zu dem Schlu8 genétigt, daB nicht bei allen Reaktionen, 
an denen Halogene teilnehmen, die Dissoziation der Halogenmolekeln 
erforderlich ist, und daf photochemische Reaktionen hervorgerufen 
werden kénnen durch die Bildung aktiver Molekeln der Halogene, 
durch Absorption von Strahlungen gréBerer Wellenlinge als fiir die 
Dissoziation einer Halogenmolekel erforderlich ist. 


1) SACHLTEBEN, Diss. Hannover 1914. 

2) Vgl. CHRISTIANSEN, Z. phys. Chem. B 2 (1929), 405. 

3) Vgl. Boatrracuarya u. Duar, Journ. Indian chem. Soc. 6 (1929), 451; 
Journ. Chim. phys. 26 (1929), 556. 

*) WeicerT, Z. phys. Chem. 120 (1926), 215. 
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Zusammenfassung 


1. Aus der kritischen Priifung der Versuchsergebnisse scheint 
hervorzugehen, daB die Beziehung zwischen Geschwindigkeit und 
Intensitat der photochemischen Vereinigung bei Wasserstoff und 
Chlor zwischen ¥/, und %/, wechselt und von der Beschleunigung der 
Reaktion abhingt. 

2. Die photochemische Vereinigung von Wasserstoff uad Chlor 
kann stattfinden bei Bestrahlung mit Wellenlangen von 5750 bis 
5800 A, 6650 A und sehr langsam auch bei 7304 A. Es scheint, dab 
alle Strahlungen mit kleinerer Wellenlinge als 10 000 A die Reaktion 
beschleunigen. 


Allahabad (Indien), Universitat, Chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Marz 1930. 
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Verhalten von Kieselsdure, Vanadinsaure, 
Wolframsaure, Molybdansdure, Antimonsdure und 
Tellursdure im Kolloidzustand 


Von $8. Guosu und N. R. Duar!) 


Vor lingeren Jahren haben W. FLemMMine*?) und N. Pappapa®*) 
beobachtet, daB kleine Mengen von OH’-Ionen die Gelatinierung von 
Kieselsiuresol begiinstigen. Neuerdings fanden H. Freunpiicn und 
H. Conn‘), daB Alkali die Koagulation von Kieselsiuresol durch KCI, 
BaCl,, CaCl, usw. sensibilisiert. In verschiedenen Mitteilungen’) in 
Nature ist angegeben worden, fiir Suspensionen von Kiesel- 
siure und Ton die Hydroxyde der alkalischen Erden als bessere 
Koagulierungsmittel wirken als ihre Chloride. 

Es ist bekannt, daB Kieselsiuresol negativ geladen ist und merk- 
liche Mengen von OH’-Ionen adsorbieren kann. Demnach sollten wir 
nach allgemeiner Regel eine Stabilisierung dieses Sols gegen Koagu- 
lation durch Elektrolyte in Gegenwart von OH’-lonen erwarten. 
Das normale Verhalten der OH’-lonen wird jedoch von W. D. Ban- 
crorT®) dahin erklirt, da8 in Gegenwart von Alkali eine stirkere 
Adsorption von Kationen stattfindet. So hat Marrson’) gezeigt, dal 
in Gegenwart von NaOH sehr groBe Betrige von Ca” oder Ba [onen 
durch Koalin oder Quarz adsorbiert werden. Hierbei ist darauf hin- 
zuweisen, daB die Menge der durch Fe(OH),, Cr(OH), und Al(OH), 
adsorbierten Mengen von Anionen bei Anwesenheit von H’-Ionen 
merklich gesteigert wird, und es ist bekannt, daf H’-Ionen diese Sole 
gegen Koagulation durch Anionen stabilisieren. 

H. Freunpuicu und H. Coun glauben andererseits, daB Alkali 
den Hydratationsgrad der Kieselsiiure vermindert, so daB das lyophile 


1) Aus dem englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppe., Berlin. 

2) W. Fiemmine, Z. physikal. Chem. 41 (1902), 427. 

3) N. Pappapa, Gazzetta Chim. ital. 33 (1903), 272. 

4) H. Freunpuicu, H. Conn, Koll.-Ztschr. 39 (1926), 28. 

*») Vgl. H. B. OAKLEY u. Mitarbeiter, Nature 1926, 6. Nov., 5S. 824; 
7. Mai, 8S. 673 (1926). Vgl. auch Comper, Journ. Agri. Science 10 (1920), 425. 

*) W. D. Bancrort, ,,Applied Colloid Chemistry 1926, 8. 137, 296. 

7) Mattson, Koll.-Chem. Beihefte 14 (1922), 227. 
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Si0,-Sol in ein lyophobes Sol tbergeht, das gegen die Wirkung von 
Elektrolyten empfindlicher sein soll. In verschiedenen Mitteilungen 
aus diesem Laboratorium?) ist tiberzeugend gezeigt worden, daB die 
Hydratation eines Kolloides fiir die Stabilitit des Sols gegen Koagu- 
lation durch Elektrolyte nicht von entscheidender Bedeutung ist. 
Uberdies lassen die folgenden Versuche erkennen, daB eine bemerkens- 
werte Zunahme der Zihigkeit eines Kieselsiuresols in Gegenwart von 
Spuren von OH’-Ionen stattfindet, wahrend in Gegenwart von kleinen 
Mengen von H’-Ionen die Zaihigkeit deutlich abnimmt. 


Konzentration des Sols = 8,66 g Si0,/l; Temp. = 20° 


Zahigkeit 
9cm? Sol + lcm? Wasser 0,00922 


Die Tabelle zeigt, daB eine optimale Alkalikonzentration vor- 
handen ist, oberhalb welcher die Zihigkeit des Sols bei weiterem 
Alkalizusatz abzunehmen beginnt. Wenn daher die Ansicht?) richtig 
ist, daB mit zunehmender Zihigkeit eines Sols auch die Hydratation 
wiichst, so ist es offenbar, daB Spuren von Alkali den Hydratations- 
crad des Kieselsiiuresols vermehren miissen. Es wird also die Erkla- 
rung von H. Freunp.iicw und H. Coun fiir die Sensibilisierung der 
Kieselsiiure durch Spuren von Alkali durch den Versuch nicht gestiitzt. 


H. B. Oakiey®) erklirt die gréBere Koagulationswirkung von 
Ca(OH), gegeniiber CaCl, auf Kieselsiiuresol durch die Annahme, daf 
sich an der Oberfliche der Kieselsiurekolloidteilchen Calciumsilikat 
bildet. Er glaubt, daB die Ladung auf der Kieselsiure von der Disso- 
ziation der Kieselsiiure an der Oberflaiche der Kolloidteilchen herriihrt 
und daB die Bildung des wenig lislichen Calciumsilikates die elektrische 
Ladung auf den Kolloidteilchen vermindert. Nach Oak.ry sollte 
KOH das Sol der Kieselsiure gegen Koagulation durch KCl stabili- 
sieren aber dies erwies sich als nicht richtig. In einer neueren Arbeit*) 


1) Koll.-Ztschr. 48 (1929), 43; Journ. Indian chem. Soc. 5 (1928), 303. 

2) Vgl. Z. Elektrochem. 36 (1925), 261; Journ. phys. Chem. 29 (1925), 
1506; 88 (1929), 1905. 

5) H. B. Oaxiey, Journ. phys. Chem. 30 (1926), 902. 

*) Journ. phys. Chem. 1930. 
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konnten wir zeigen, daB diese Ansicht von OakLEy, Witson, MicHa- 
ELIS u. a ber den Ursprung der elektrischen Ladung auf Kolloid- 
teilchen nicht uberall zutrifft. 

In einer friiheren Mitteilung') aus diesem Laboratorium ist der 
Gedanke ausgesprochen worden, da8 die Sensibilisation der Kiesel- 
siure durch eine Spur von Alkali erklirbar ist durch die Tatsache, 
daB ein Teil der Kieselsiiure in molekularem Zustand vorhanden ist, 
der sich allmaihlich polymerisiert und zu Kolloidteilechen zusammen- 
tritt. Die elektrische Ladung der Kolloidteilchen ist zuriickzufiihren 
auf die vorzugsweise Adsorption von Silikationen aus der gelésten 
Kieselsiure. In einem Sol von Kieselsiure besteht das folgende Gleich- 
gewicht: 

Geléste Kieselsiure, Geléste Kieselsiiure, Kieselsiure ; 
Einfache Molekeln ~*~ Polymerisierte Kolloidteilchen. 
Molekeln 


Wenn daher OH’-Ionen in ein Sol von Kieselsiure eingefiihrt werden, 
so werden die einfachen Molekeln verbraucht und demnach wird die 
Konzentration der polymerisierten Molekeln vermindert. Die poly- 
merisierten Molekeln geben ein komplexes negatives Ion, das in 
créBerem Umfange durch die Kieselsiure adsorbiert wird als das ein- 
fache nichtpolymerisierte Ion. Wir haben gezeigt, daB der Betrag 
der Adsorption fiir ein komplexes Ion gréBer ist, als fiir ein einfaches 
lon. Demnach wird eine Verminderung der Konzentration der poly- 
merisierten Molekeln notwendigerweise zu einer Abnahme der elek- 
trischen Ladung eines Kieselsiuresols fiihren. Unsere Ergebnisse uber 
die Zihigkeit von Kieselsiurelésungen in Gegenwart von Spuren von 
(H’-Ionen beweisen, daB die elektrische Ladung der kolloiden Kiesel- 
siure abnimmt, da bei mehr als 20 Solen bewiesen werden konnte, 
daB eine Abnahme der elektrischen Ladung verbunden ist mit gréBerer 
Hydratation und gréBerer Zihigkeit?). Von W. und E. 
ist gefunden worden, da8 die kataphoretische Bewegung kolloider 
Kieselsiure viel geringer ist in Gegenwart von Salzen schwacher 
Siiuren als in Gegenwart von KCl, und dies beweist, daf die Kin- 
fihrung von OH’-Ionen aus hydrolisierbaren Salzen die elektrische 
Ladung kolloider Kieselsiure merklich herabsetzt. 

Wir sind der Meinung, daB Halbkolloide wie die Sole von Molyb- 
diin-, Wolfram-, Antimon-, Tellursiiure usw. kurz nach ihrer Herstel- 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 135. 


2) 
3) W. u. E. Vatko, Koll.-Ztschr. 38 (1926), 289. 
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lung die Eigenschaften wahrer Lésungen besitzen und daB in diesen 
Lésungen das folgende Gleichgewicht auftritt. 


Kolloid Polymerisierte Molekeln Einfache Molekeln 
in Lésung in Lésung 


In einer fruheren Arbeit?) ist angegeben worden, da8 auch Vana- 
dinsiure in diese Klasse von Solen aufgenommen werden kann, da 
eine merkliche Menge von Vanadinsiure in wahrer Lésung neben der 
kolloiden Saéiure verbleibt. Es wurde auch gefunden, da8 ein dialy- 
siertes Sol von Wolframsiure mit 19,52 g WO, im Liter ein starkes 
elektrisches Leitvermégen (4,129-10-% Ohm! bei 30°) und eine deut- 
liche Aciditit (pa 3,0) besitzt, woraus hervorgeht, ein Teil der 
Siure sich in echter Liésung befindet. Nun ist auch gefunden worden, 
da nach Koagulation des Sols mit KNO, das Filtrat einen Nieder- 
schlag mit Silbernitrat liefert. Daraus ergibt sich, daB ahnlich wie 
bei der Kieselsiiure OH’-Ionen die Polymerisation dieser Saéuren ver- 
mindern, wiihrend H’-Ionen sie vergréBern, so daB Zusatz einer Spur 
von OH’-lIonen die Sole instabiler macht, wihrend sie durch H’-Ionen 
gegen die Einwirkung von Elektrolyten stabiler werden. H. Scuutz 
und G. JANpDER?) haben durch Diffusionsversuche mit Natrium- 
wolframat und A.V. mit Natriumwolframat und -molybdat 
gezeigt, da ein Zusatz von OH’-Ionen den Polymerisationsgrad ver- 
grobert. 

Es ist bereits nachgewiesen worden, daB ein groBer Teil von 
Antimonsiiuresol in wahrer Liésung vorhanden ist, wenn man dies 
Priparat frisch herstellt, und da8 beim Altern Polymerisation zu 
kolloiden Aggregaten eintritt. Wir haben gezeigt, daB die Menge 
von Antimonsiure im Molekularzustand nach 10tagiger Dialyse sehr 
gering ist und daB demnach die Neigung der Antimonsiure zur Poly- 
merisation gréBer ist als bei Kieselsiiure, Vanadinsiure, Wolframsiure 
und Molybdinsiure. Unsere Ergebnisse mit Antimonsiure zeigen, dai 
die Anderungen der Aciditit, des Leitvermégens und der Zihigkeit 
beim Altern weniger ausgesprochen sind, als bei den anderen Solen 
dieser Gruppe, weil die Menge der echt gelisten Antimonsiure ge- 
ringer ist als bei den anderen Siuren. Uberdies wurde beobachtet, 
daB bei einem Sol von Antimonsiiure anders als bei den Solen von 
Kiesel-, Vanadin-, Wolfram- und Molybdinsiure nur sehr geringe 


1) Journ. phys. Chem. 38 (1929), 1905. 
*) H. Scuvrz u. G. JanpeER, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1927), 141. 
*) A. V. Domanski, Journ. Russ. phys. chem. Ges. 58 (1926), 107, 326. 
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Stabilisierung durch Spuren von OH’-Ionen eintritt und daf die 
Stabilitat des Sols in Gegenwart von kleinen Mengen H’-Ionen nicht 
geindert wird. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse zusammengestellt, 
welche die Anderungen der Zahigkeit von Solen der Vanadin- und 
Wolframsiure durch Alkali und Siuren zeigen. 


Vanadinpentoxyd-Sol 
Konzentration = 7,44g V,0,/1; Temp. = 30° 


Zahigkeit 
9 ,, +0,95cm* H,O + 0,05em* n/l00-HCL. 0,01132 
9. +9090 , HO+0,10 , n/l0O-HCl....... 
9, » +085 , HO+0,15 , n/l0O-HClL....... O,OL127 
9, » +9080 , HO-+0,20 ,, n/l00-HCl....... 0.01124 
9, » +050 , H,O+ 0,50 ,, n/l00O-HCl..... . . O,O1132 
+ 1,00 ,, n/l0O-HCl. ...... 0,O1142 
9, ,, H,O+0,05 ,, n/l00-NH,OH..... 0.01141 
9, +090 , H,O+0,10 ,, n/l00-NH,OH..... 0,01135 
Wolframsauresol 
Konzentration = 19,52 g WO,/l; Temp. = 30° Zihigkeit 
8 ,, + 1,8cm* Wasser + 0,2cm' n/l0O-HCl ...... 0,00867 
w +10, n/MOHG .....-. 0,00869 
« « +410 ,, n/l00-KOH.... . . 0,00868 


Aus dieser Tabelle ergibt sich, daB eine Zunahme der Zihigkeit 
der Sole eintritt, wenn kleine Mengen Alkali zugesetzt werden, wiah- 
rend die Zihigkeit sich in Gegenwart von Siéiurespuren vermindert. 
Hierdurch wird die Auffassung gestiitzt, daB das Verhalten dieser 
Sole mit dem der Kieselsiiure tibereinstimmt, bei welchem der mole- 
kular geléste Teil allmahlich in kolloide Aggregate ubergeht. 


Wir haben in einer friitheren Mitteilung!) gezeigt, daB frisch aus 
Ammoniummolybdat und Salzsiure hergestelltes Sol von Molybdin- 
siure groBe Mengen Molybdansaure molekular gelist enthalt, welche 
sich allmihlich zu gréBeren Molekeln und Kolloidteilchen vereinigen 
und schlieBlich ausgefallt werden, wenn die Zusammenballung fort- 
schreitet. Durch Ultrafiltration wurde bewiesen, da8 in 1,550 g frisch 
hergestellter Molybdansiure 52,2°/, im Kolloidzustand vorhanden sind, 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 135. 
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wihrend der Rest molekular gelést ist. Nachdem die Molybdin- 
siure 120 Stunden gestanden hatte, betrug die Kolloidmenge 54,6°,,. 
Es ist darauf hinzuweisen, daB das Molybdiansiuresol sehr stabil war 
und durch Elektrolyte nicht koaguliert werden konnte, aber in Gegen- 
wart von kleinen Alkalimengen lieB sich das Sol selbst durch einwertige 
Kationen wie Rb’, K’, NH’,, Na’ und Li’ koagulieren. Nach Zusatz 
gréBerer Alkalimengen lieB sich die Koagulation durch Kationen nicht 
mehr bewirken. 

Vor einigen Jahren haben G. JANDER und A. RosENHEIM!) ge- 
zeigt, daB eine Lésung von Tellursiure einen Teil des Stoffes in 
molekularer, einen Teil in kolloider Form enthilt. 

Bei der Koagulation von ‘Tellursiure durch verschiedene ein- 
wertige Salze in Gegenwart von Alkali bei 30° wurden die folgenden 
Ergebnisse erhalten: 

200 g Tellursiure im Liter der Lésung 


Fiir jeden Versuch wurden 2 cm* verwendet 
Gesamtvolumen 5cm'; Zeit: 1/, Stunde 


Zusatz von é Zur Fallung erforderliche Elektrolytmenge 

n-NaOQH pu- Wert 

om? RbCl, N/5 NH,Cl, KCl, 2N NaCl, 2N LiCl, 3N 
0,5 6,9 0,90 1,20 0.7 | 115 | 1,30 
0,1 7,5 0,45 0,65 0,35 0,60 0,65 
0,5 8,1 0,40 0,55 0,20 0,40 0,55 
2,0 8,6 045 0,60 | 0,25 0,55 0,60 
2,5 0,50 — | 0,50 |; — 


Wir haben auch die Anderung des px-Wertes des spezifischen Leit- 
vermégens und der Zihigkeit am Tellursiuresol ermittelt und die 
folgenden Ergebnisse erhalten. 


Konzentration der Tellursiure: 100 g/ Liter 


Zeit in Tagen pu- Wert Viskositat bei 30° 
- 5,8 0,773 | 0,00819 
5 5,8 0,773 0,00820 
10 5,8 0,775 | 0,00817 


Unsere Ergebnisse lassen erkennen, daB die einfachen Molekeln 
der Tellursiure sich beim Altern nicht polymerisieren, da der pu-Wert, 
das Leitvermégen und die Zaihigkeit praktisch konstant bleiben. Aus 


1) G. Janper u. A. Rosennerm, Koll.-Ztschr. 22 (1918), 23. 
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der obigen Tabelle erkennen wir, daB die Fillung der Tellursiure 
durch Elektrolyte merklich sensibilisiert wird durch kleine Mengen 
von Alkali. Diese Tatsache lat sich deuten durch die Anschauung, 
daB polymerisierte Molekeln von Tellursiiure durch kleine Alkali- 
konzentrationen in einfache Molekeln ubergefiihrt werden. Die an- 
gefihrten Resultate zeigen, daB die Sole von Kiesel-, Vanadin-, 
Wolfram-, Molybdin-, Antimon- und Tellursiure viele gemeinsame 
Eigenschaften besitzen. 


Allahabad (Indien), Universitat, Chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17, Marz 1930. 


Berichtigung zu der Abhandlung: 


Uber die Dissoziation der Kohlensdure und iiber ihre Einwirkung auf metallisches 
Nickel unter Druck 


Von Ernst und ANTON LUBER 


In unserer in der Uberschrift genannten Abhandlung!) haben wir bei der 
Berechnung der Affinitaétskonstanten der Kohlensiure unter 50 Atm. Druck 
an Stelle der in den Nenner zu setzenden Konzentration der nicht disso- 
ziierten Kohlensaéure irrtiimlich deren Gesamtmenge, also einschlieBlich des 
dissoziierten Anteiles, eingesetzt. Unter Beriicksichtigung, daB die Konzen- 
tration der nicht dissoziierten Kohlenséure bei 50 Atm. Druck 


6,36 - 10-° — 1,25 - = 5,11 + 

betragt, errechnet sich die Affinitaétskonstante zu 
[H'] - [HCO,’] (1,25 - 10~*)? 
]H,CO,{ ~ 6,11 - 10-3 
Herr Dr. C. KrécEr-Breslau, der uns freundlichst auf diese Unstimmigkeit 
hinwies, machte uns auch die Mitteilung, daB sich nach dem OsTwALp’schen 
Verdiinnungsgesetz, das bei so geringer Konzentration an H,CO, noch gilt, die 


Affinitatskonstante zu 


a 0.1962 
i 3,04 - 10 

6,36 - 107° 


= 3,06 -10-'. 


ergibt. 


1) Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 209. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat. 
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Preisaufgabe 
der Deutschen Gesellschaft fiir Metalikunde 


Die Deutsche Gesellschaft fiir Metallkunde hat auf ihrer letzten 
Hauptversammlung eine Preisaufgabe gestellt, mit dem Wortlaut: 


Das Wesen der metallischen Verbindungen und Mischkristalle“ 


Die wissenschaftliche Arbeit mu’ bis zum 1. Juli 1933 ein- 
gereicht sein. Die naéheren Bedingungen sind erhialtlich bei der 
Geschiftsstelle der ,,Deutschen Gesellschaft fiir Metallkunde*, 
Berlin NW 7, Friedrich-Ebert-StraBe 27 (Ingenieurhaus). 
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